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Adsorption als Folge von Polarisation. 


Die Adsorptionsisotherme. 


Von 
J. H. de Boer und (€. Zwikker. 


(Mit 8 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 24. 4. 29.) 


Es wird eine Dreikonstantenformel abgeleitet für die Adsorptionsisotherme im 
Falle mehrmolekularer Adsorption von Dämpfen in der Nähe des Sättigungsdrucks. 
Der Verband zwischen Dampfdruck x und der Zahl der adsorbierten Schichten 


n wird gegeben durch: 
In K = 


37T, 


wo 1, den gesättigten Dampfdruck vorstellt. 


Während die experimentellen Kurven, welche die Adsorptions- 
isotherme vorstellen, bei Adsorption von Gasen (weit unter derem 
Sättigungsdruck) immer konkav gegen die Druckachse verlaufen 
(Fig. 1), zeigen sie bei der Adsorption von Dämpfen öfters einen 


MENGE 


DRUCK 
Fig. 1. 


Wendepunkt, da die adsorbierte Menge in der Nähe des Sättigungs- 
druckes stark ansteigt (Fig. 2). Als empirische Formel zur analytischen 
Darstellung der ersten Kurven ist mehrmals die Formel angegeben: 
1 
m = '), 


1) Vgl. unter anderen H. Freuxprica, Kapillarchemie, 3. Aufl. 1923. 
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wo m die adsorbierte Menge und p den Druck vorstellt, während 
und » experimentelle Konstanten sind. Für den Verlauf der Kurv: 
wie in Fig. 2 angedeutet, ist, so weit uns bekannt, keine analytische 
Formel gegeben worden. Öfters wurde der Anstieg bei der Näheruns 
an den Sättigungsdruck einer sogenannten Kapillarkondensation z 
geschrieben!). Im folgenden werden wir nun zeigen, wie eine Ad- 
sorptionsisotherme der Fig. 2 entsteht, wenn man die Adsorption als 
Folge einer Polarisation des adsorbierten Stoffes auffasst und deı 
gegenseitigen Polarisation der Atome Rechnung trägt. 


DRUCK SÄTTIGUNGSDRUCK 


Fig. 2. 


Denken wir uns eine Adsorption neutraler Atome (ohne Dipol) 
an einer Kristallfläche eines anorganischen heteropolaren Kristalls?). 
Die Ionen der Kristalloberfläche üben nach aussen noch elektrostati 
sche Kräfte aus und können infolgedessen die die Oberfläche treffenden 
Atome oder Moleküle polarisieren, wodurch diese Atome adsorbiert 
werden. Die Bildung einer monomolekularen adsorbierten Schicht kann 
man sich in dieser Weise leicht denken. Die Adsorption braucht abeı 
nicht auf eine monomolekulare Schicht beschränkt zu bleiben. Zwar 
ist ein Atom einer eventuell adsorbierten zweiten Schicht schon zu 
weit von der Oberfläche des lonenkristalls entfernt, dass es noch von 


1) Vgl. unter anderen E. Hückzr, Adsorption und Kapillarkondensatio: 
Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H., Leipzig 1928. 2) J.H. oe BoER, Vers 
Kon. Akad. Wet. Amsterdam 37, 237. 1928. Proc. Royal Acad. Amsterdam 31, 


906. 1928. Physiea Ss, 145. 1928. 


| 
w 

2 


Adsorption als Folge von Polarisation. 409 


dieser merklich beeinflusst werden kann!), es wird aber von den jetzt 


den Atomen der ersten Schicht vorhandenen Dipolen genügend 


stark polarisiert, um auch haften zu bleiben. 


Die Atome dieser zweiten Schicht bewirken in der gleichen Weise 
\as Entstehen einer dritten Schicht usw. In ähnlicher Weise wie 
uch O. BLün und N. Stark?) kommen wir also zum Schluss, dass 
mehrmolekulare Adsorption sehr gut verstanden werden kann. Die 


Fig. 3und 4 erläutern genügend obenstehende Auffassung. Ausdrück- 
lich sei erwähnt, dass nicht in allen Fällen mehrmolekulare Adsorption 
zu erwarten ist. Nur wenn die Atome symmetrisch polarisiert sind, 
ist die Wirkung der einen Schicht auf die andere gross genug, um 
Bindung zu erzeugen. Es sind nämlich Fälle denkbar, z. B. wie in 
Fig. 5 dargestellt, wo der von dem lonenfeld erzeugte Dipol über- 
wiegend am einen Ende des Moleküls sich befindet ; eine zweite Schicht 
kann dann wegen des zu grossen Abstands 

des Dipols nicht gebunden werden und die 

Adsorption bleibt monomolekular. Die Vor- 


stellungen werden durch eventuell vorhan- r 


iene feste Dipole in den Molekülen nicht 
merklich beeintrtächtig, nur wird dabei der © © © 
Einfluss der thermischen Bewegung ein an- vn. 
lerer, weil induzierte Dipole immer senkrecht zur Oberfläche stehen, 
feste Dipole aber mit den Molekülen selbst, zufolge der thermischen 
Agitation eine schwankende Richtung haben. 

Der Energieinhalt infolge der Polarisation enthält folgende Be- 


standteile: 


1) Vgl. unter anderen S. Dvsuman, High Vacuum, 8.206. Schenectady, 

New York 1922. Hochvakuumtechnik, S. 260. Julius Springer, Berlin 1926. 

und N. Stark, Z. Physik 48, 575. 1927. E. Hücker, loc. eit., S. 126. 
H. Bortr, loe. eit. 2) O. und N. STARK, loc. cit. 
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Zur Erzeugung des Dipols in einem Atom der ersten Schicht ha 


. 
man erstens anzuwenden eine Energie vom Betrag: - wo 9 das 


erzeugte Dipolmoment des Atoms und « die Polarisierbarkeit is! 
Dieser Dipol hat an seiner Stelle eine potentielle Energie: 
wobei die Terme der Reihe nach herrühren von der Wechselwirkuı g 
von dem Atom mit 

dem lonengitter, 

2. den Nachbardipolen in der ersten Schicht. 

3. den Dipolen in der zweiten Schicht. 

4. den Dipolen in der dritten Schicht. 

Hierbei steht 

p,„ tür das Dipolmoment eines Atoms in der nten Schicht. 

b für den kürzesten gegenseitigen Abstand zweier Dipole in der- 
selben Schicht. 

ce für den Abstand zweier Nachbarschichten. 

Die Wechselwirkungsenergie zwischen dem ganzen Ionengitter 
und dem betrachteten Dipol haben wir angedeutet mit — AP}. Diese 
Grösse hängt ausser von Gittertypus und Gitterkonstante auch sehr 
stark von dem Abstand (r) des Dipols zur Oberfläche des Gitters ab!), 
Diese Wechselwirkungsenergie nimmt bei steigendem r so schnell ab. 
dass cer entsprechende Energieanteil für die zweite Dipolschicht schon 
zu vernachlässigen ist. 

B, ©, D usw. sind Summierungskonstanten, welche bei der Zu- 
sammensetzung der von den individuellen Kraftzentren herrührenden 
Teilenergien entstehen; sie sind sämtlich abhängig unter anderem von 
Gittertypus und Gitterkonstante des Ionengitters. €, D usw. bilden 
eine schnell abnehmende Zahlenreihe. 

In derselben Weise ist die Energie für ein Atom aus der zweiten 
Schicht gegeben durch: 


1) Vgl. für einen Spezialfall (CaF,-Gitter) J. H. pe Boer, loc. cit. Dort wurd: 

ep, 

diese Wechselwirkungsenergie angegeben mit — S - und das Resultat der nume- 


rischen Berechnung zeveben in Fie. 3. 
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Es wird hier also der Einfluss des Ionengitters auf die Bindung 
er zweiten Schicht vernachlässigt (vgl. oben). Für die dritte Schicht 
inden wir: 


b ( ( 


Für die »te Schicht also: 


| 
(1) 
-n|? 2 Pr , Pr Pi | 
c” 

Wir haben also angenommen, dass die Abstände der aufeinander 
folgenden Schichten die gleichen sind (ec). Weiter wurde das Ionen- 
gitter als starr betrachtet und vernachlässigten wir auch die einseitige 
Polarisation der Ionen des Gitters durch die adsorbierten Schichten. 
Infolge der grossen elektrostatischen Kräfte, die im lonengitter wirk- 
sam sind, werden die Ionen im allgemeinen schon stark polarisiert 
sein, wodurch bekanntlich die Polarisierbarkeit stark herabgesetzt ist. 

Wenn wir nun die Energie per Oberflächeneinheit aufschreiben, 

muss jedes Wechselwirkungsglied 2 nur einmal mitgezählt werden. 
Die totale in Betracht kommende Polarisationsenergie per Ober- 
flächeneinheit @, wenn sich N Atome in jeder Schicht auf der Ober- 
flächeneinheit befinden, ist gegeben durch: 


Dar 


I Pr Pr +2 


Ausser dieser Polarisationsenergie kommt noch in Betracht die 
gewöhnliche Verdampfungsenergie, die ja auch auftritt bei Abwesen- 
heit der obengenannten Polarisation, und wofür andere Kräfte 
zweifelsohne elektrischer Art verantwortlich sind. Es sei die latente 
Verdampfungswärme für ein Atom, das sich in kter Schicht anlagert, 
bezeichnet mit 

Die im Gleichgewicht zu einem Minimum werdende freie Energie ist: 


— NETs, + NRT + Fon: 


wo s, die Entropie eines Molekels der adsorbierten Substanz bedeutet. 
Die einzigen Freiheitsgrade sind p,...p, und die Zahl der 
Schichten n. 
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Die Gleichgewichtsbedingungen lauten: 


aF 
Pı 


(2 


Die letzte dieser Gleichungen bestimmt lediglich die Zahl de: 
Schichten. In Anbetracht des diskontinuierlichen Charakters deı 


Veränderlichen n hat _— — 0 eigentlich keinen Sinn, sondern muss 


an 
ersetzt werden durch die beiden Ungleichungen bei konstanten Werten 
der p;: 

Fn)<F(n—l) und Fm)<F(n-+]). 


Bei dem Ausschreiben der anderen Gleichgewichtsbedingungen, 


also den — 0, können wir in erster Näherung die 2, 
0 Pr 


unabhängig von den p, betrachten und werden diese in der Folge 
mit /, bzw. s, andeuten. Zwar hängen sie von der Polarisierbarkeit 
ab und ist diese letzte Grösse eigentlich vom Polarisationsgrad wieder 
abhängig; doch treten die Folgen dieser letzten Abhängigkeit nur in 
solchen Fällen zutage, wo man mit stark verschiedenen Polarisations- 
graden zu schaffen hat [verschiedene Verbindungen oder verschiedene 


Aggregatzuständet)]. 


und s, als 


Wir können also jetzt schreiben: 


1 1 dg l D 

dg 2B l Ü D 
1 l D # Ü 


Nennen wir zur besseren Übersicht: 


I!) Vgl. M. Born und W. HEISENBERG, Z. Physik 23, 390. 1924. 
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die 


‘o haben wir das Gleichungssystem für 
Bp, 
....=0 


Die Lösung dieses Gleichungssystems ist wohl nur in der Näherung 
möglich, dass wir ö neben y und 5 vernachlässigen; physikalisch be- 
deutet dies, dass wir die direkte Wechselwirkung zwischen zwei nicht 
aufeinander folgenden Schichten ausschalten. 

Die letzte der n-Gleichungen bekommt dann die Form: 


YPn-ıt+Pp„= 0 


oder Pn (5) 
Pn-ı pP 


Die vorletzte Gleichung lautet: 


YPn-2+ßPn-ı + YPpn =, 


woraus in Verbindung mit (5) folgt: 


= 32) 


Wenn ? so klein ist, dass ? gegen 1 vernachlässigt werden kann, 


ist also: 


Wenn wir dies in die Gleichungen (1) einsetzen, erhalten wir: 


Q 


Wenn 7, so gross ist, dass wir —, nicht mehr gegen 1 vernach- 


! 
lässigen dürfen, liefert die aufeinander folgende Lösung der Glei- 


chungen für die p,: 


(5) 


q 
(£ 
er W 
ler 
| 
en | 
ge 
it 
er 
in 
P 
Pr 3) 
Pa Y 
Pn — 1 | 
| | | 
n Y - 1 
| 
n—2 
| 
Pn y3 y2\-1 
— 
| 
‚(1-2 ;) | 
3 | 
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welche bis auf Glieder der Ordnung 7, gleich ist: 
D 


Pn 
Im allgemeinen wird: 


oder mit 


-1—K?). 


Pr | K 
Pr 1 K? 

Der absolute Wert von p, folgt schliesslich aus der ersten der 
Gleichungen (4) zu: 


Pn = 


und da nach Gleichung (5): 


folgt aus der Gleichung für g,: 
ıP„ (vel. 1) 
K 


Zur Aufstellung der Adsorptionsisotherme müssen wir jetzt eine 
Beziehung zwischen » und dem Dampfdruck der adsorbierten Substanz 
aufsuchen. 

Der Dampfdruck x lässt sich in genügender Näherung darstellen 
durch!) 

— (da 
RT 


wo /, die latente Verdampfungswärme der adsorbierten Substanz beim 


) 
(9) 


1 


Inz = 


absoluten Nullpunkt ist, A, — Y, ist die isotherme Adsorptionswärme ?) 
in der nten Schicht beim absoluten Nullpunkt, R ist die Gaskonstante, 
T die absolute Temperatur und B eine temperaturunabhängige Kon- 
stante, die für alle Substanzen ungefähr denselben Wert hat. 


1) H. KAMERLINGH-ONNES u. W.H. Keesom, Encykiopädie 5, 10. ©. ZwIKKEr, 
Physica 8, 241. 1928, 2) Vgl. E. Hücker, loc. cit., S. 26. 


_ 
p y2\—2 
n 
(1 
> 
ı+k+1 
-(-3) 
Pr p dl 
— 
2 
A | K 
=> 
m l K 2 
P, 
Pn K 
A 
R 
R, 
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Die entsprechende Formel für den Dampfdruck über derselben 
Substanz, wenn sie sich nicht im adsorbierten Zustand befindet, ist: 
— 

RT 


wo }, die latente Verdampfungswärme im nicht adsorbierten Zustand 


In zz, : 


beim absoluten Nullpunkt ist. x, ist also der gewöhnliche Sättigungs- 
druck der Substanz. Subtrahieren wir beide Formeln, so erhalten wir: 


(11) 


B,) 
In 
IT, 


RT 


K 
= K:) 

4A? 
2BRTK, 
Ausdruck für die Isotherme die Dreikonstantenform: 


Setzen wir K, und 


-K,, so nimmt 


K 


Dieser Zusammenhang zwischen x und n ist also von der Form, 


K, K: (12) 


wie in Fig. 6 angegeben, welche qualitativ mit der empirisch ge- 
fundenen übereinstimmt. 

Der Einfluss der drei in der Formel auftretenden Konstanten auf 

Form der Isotherme ist der folgende: AK, bestimmt die Lage des 
gewöhnlichen Sättigungsdruckes auf der Abszissenachse; eine Än- 
ierung der K, bedeutet eine Verschiebung der ganzen Kurve in der 
Richtung der n-Achse und eine Änderung der K, bedeutet eine Multi- 
plıkation aller Ordinaten mit derselben Zahl. Die physikalische Be- 


deutung von — - B in der Konstante A, ist die der Energie a, in dem 
Fall, dass ausser der ersten Schicht keine weiteren Schichten ange- 
agert sind. In diesem Falle deuten wir 9, mit g, an. Es ist deutlich, 
ss, wenn man statt n die Menge der adsorbierten Substanz n’ auf- 
gt, dies, was die Form der Kurve anbelangt, äquivalent ist mit 
ner Änderung der Konstante K,. In Abhängigkeit der Lage der 


Linien — 1 und n=®, d.h., abhängig von den Werten von K, 


v 

+ RT(Ba— Ba 

oder mit: « Ky: 

der +9, 
n - 
K.n, RT 

(7 

ın. 
(8) 
ne 
en 
4) 
m 
e, 
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und g,. nimmt die experimentell zu bestimmende Isotherme ver- 


schiedene mögliche Formen an, von denen einige in Fig. 7 qualitativ 
wiedergegeben sind. 

Experimentell hat sich herausgestellt, dass A, in vielen Fällen 
nicht weit von 1 entfernt ist. Die Adsorption von Jod an (aF, 
sich durch die Zweikonstantenformel 


K, Kr. 


redlleroeben ! 
gut wiedergeben!). 


Fig. 6. 


In einer späteren Arbeit wird aber gezeigt werden, dass beispiels- 
weise im Faile der Adsorption von Jod auf BaCl, nur die Dreikon- 
stantenformel die Isothermen beschreiben kann. 

In einem vor kurzem erschienenen Artikel von G. F. Hürrie und 
R. Juza?) finden sich Adsorptionskurven von Argon an verschiedenen 


1) J.H. pe Bokr, loc. eit. 2) G. F. Hüöttis und R. Juvza, Z. anorgan 


allgem. Chem. 177, 313. 1928. 


n 
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Substanzen. Bei diesen Isothermen finden sich nun einige der in 
Fig. 7 angedeuteten Typen. Obwohl die verwendeten Oxyde noch 
wasserhaltig waren und dadurch verwickelte Verhältnisse entstehen 
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können, haben wir eine dieser Kurven (Argon auf ‚50° Zinnsä 
bei 86-66° K) mit unserer Formel zu berechnen versucht. Die Kıırx. 
lässt sich wiedergeben durch 


log log — N + 0-447. 


1-1045 


In Fig. 8 sind die von Hürrig und Jvza gemessenen Punkt: 
neben der von uns berechneten Kurve wiedergegeben. In unten- 
stehender Tabelle findet man wahrgenommene und berechnete Wert, 
(N ist Anzahl Mole Argon adsorbiert auf einem Mol Zinnsäure. 


1 1 N N 
mm Zg 1-1045 ber. exp. 


29 0.0375 0.043 0.041 
110 0.142 0.077 0.074 
248 0.320 0.111 0.114 
425 0.548 0.151 0.154 
536 0.717 0-188 0.183 
653 0-842 0.230 0.225 
692 0.892 0-257 0.257 


Eindhoven, Natuurk. Laborat. d.N. V. Philips Gloeilampenfabr. 
Februar 1929, 
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Über den Mechanismus der in einem fluorescierenden 
Klektrolyten eintretenden photochemischen Veränderungen. 


Von 
J. ©. Ghosh. 


(Eingegangen am 4. 4. 29.) 


\n Hand von Beobachtungen der EMK von photochemischen Zellen, die 
fluoreseierenden Elektrolyten enthalten, und der Abhängigkeit derselben 
ler Zeit und von der Belichtungsintensität, wird eine Deutung des Mechanismus 


diesem Elektrolyten vor sich gehenden Vorgänge gegeben. 


PERRIN!) hat bemerkt, dass bei Lösungen von Uranin und anderen 
fluoreseierenden Farbstoffen, wenn sie, in sehr dünnen Schichten auf- 
getragen, längere Zeit belichtet werden, die Fluorescenz aufhört. Er 

der Meinung, dass die Emission des Fluorescenzlichts als eine 
Folge der Zerstörung des Moleküls der fluorescierenden Substanz auf- 
zufassen sei. Er hat sogar die Vermutung ausgesprochen, dass die 
Umwandlung aus einer Polymerisation des Moleküls bestehen könne, 
ınz ähnlich dem Fall, in dem sich Anthracen unter dem Einfluss 
des ultravioletten Lichts zu Dianthracen polymerisiert. 

Die Produkte der in fluorescierenden Substanzen auftretenden 
photochemischen Veränderungen auf chemischem Wege genau zu 
identifizieren, erscheint wegen der winzigen beteiligten Mengen fast 
ınmöglich. Anscheinend können jedoch die Eigenschaften und die 
Kinetik dieser Veränderungen dadurch erkannt werden, dass man die 
EMK der photoaktiven Zellen misst, die den fluorescierenden Elektro- 
Ivten enthalten. 

Bekanntlich tritt zwischen zwei gleichartigen Elektroden aus 
poliertem Platin, die in eine einen fluorescierenden Elektrolyten ent- 
haltende Lösung tauchen — z.B. Uranylsalze in Wasser gelöst, 
Fluorescein in Natronlauge, oder Rhodamin B in Alkohol — eine 
EMK auf, wenn die eine Elektrode belichtet wird, während die andere 
dunkel bleibt. Bei zunehmender Belichtungszeit erreicht diese EMK 
ein Maximum; hört die Belichtung auf, so nimmt sie langsam ab. 
Diese Erscheinung haben unter anderen BECQUEREL, RIGOLLET, 
GOLDMANN, BAUR, TITLESTAD, MURDOCK und RULE untersucht. 


PERRIN, Ann. Phys. (9) 10, 135. 1918. 
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GOLDMANN glaubte, diesen Effekt dem in Metallen beobacht 
Photoeffekt gleichsetzen zu können derart, dass Elektronen aus 
fluorescierenden Substanzen abgelöst werden. Die Arbeiten 
Baur und MURDOcCK stehen zu dieser Ansicht in erheblichem Wid 
spruch. Insbesondere haben (. C. und D. W. Murvock!) gezeigt, das 
der Strom in einer photoaktiven elektrolytischen Zelle vom äusseren 
Widerstand fast gar nicht abhängt, und sich ganz ähnlich verhält 
wie der Reststrom, den man in einer polarisierten galvanischen Zell 
beobachtet. Man nimmt jetzt allgemein an, dass durch die Wirkuns 
des Lichts photochemische Veränderungen im fluorescierenden Elektro- 
Iyten hervorgerufen werden, und dass Änderungen im Elektroden- 


potential an den belichteten Übergangsstellen den hierbei neugebildeten 


Substanzen zuzuschreiben sind. 
Wenn nun an der Platinoberfläche eine Reaktion vom Typus 
reversibel verlaufen kann, dann wird nach der NErxstschen Theorie 
im Gleichgewichtszustand die EMK an dieser Übergangsstelle 
R T, 
nF Op: 
betragen, wobei €, und ©,. die Konzentrationen von B bzw. B in 
der Nähe der Elektrode bezeichnen. Verschiebt sich die Konzentration 
von €, im Dunkeln zu (, unter dem Einfluss des Lichts, so wird 
die EMK an der belichteten Übergangsstelle 
RT, 
E,+ In 
nF C, 
betragen, und die Differenz der EMK zwischen der dunklen und deı 
belichteten Elektrode, d.h. also die EMK der photoelektrische: 
Zelle ist: RT, " 
Es gibt jedoch zwei störende Faktoren, welche die Anwendung 
dieser einfachen Theorie erschweren. Erstens braucht die EMK aı 
der belichteten Übergangsstelle den Konzentrationsänderungen von B 
an dieser Stelle nicht sofort zu folgen. Bekanntlich wird bei Wasser- 
stoffelektroden mit platiniertem Platin ein stabiler Wert der EMK 
erst nach !/, Stunde erreicht. Untersuchungen über photoaktive Zellen 
sind im allgemeinen mit Elektroden aus poliertem Platin ausgeführt 


1) C.C. und D. W. Murvock, Trans. Faraday Soc. 23, 503. 1927. 
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den, wobei eine stabile EMK sich noch weit langsamer einstellt. 
Wenn man also die Änderung von (©, mit der Zeit durch die Änderung 
von E_ misst, so liegt es nahe anzunehmen, dass die gemessene Ände- 


hinter der wirklichen Anderung von C', zurückbleiben wird. 


Nur wenn sich C, so langsam ändert, dass die Änderung von E_ der 


Ü,„ genau entspricht, kann der zu irgendeiner Zeit aus der Glei- 


‘hung (1) berechnete (€ ,-Wert ein Mass für den wahren, zu derselben 


Zeit herrschenden (€ ,-Wert darstellen. 


Die zweite, viel ernstere Schwierigkeit betrifft die Abwanderung 


er B-Moleküle durch Diffusion aus der Umgebung der belichteten 


den Bereich der dunklen Elektrode, wo die Konzentration geringer 


st. Die B-Konzentration um die Elektroden hängt nicht nur von 


ler Geschwindigkeit ab. mit der B entsteht, sondern auch von der 


Geschwindigkeit, mit der B infolge der Diffusion ab- oder zugeführt 


wird. RuLE verdanken wir die Beseitigung dieser Schwierigkeit in 


einer sehr schönen experimentellen Arbeit!). Die Zelle bestand aus 


zwei rechteckigen, je 2mm weiten Quarzgefässen, die durch eine 


lünne Kapillare verbunden waren. Zwei Platindrähte wurden in die 


beiden Gefässe eingetaucht, von denen der eine belichtet, der andere 


lunkel gehalten wurde. Die feine Kapillare verhinderte eine merk- 


liche Diffusion von einem Gefäss zum anderen. Ferner gestattete die 


geringe Weite des Gefässes, eine äusserst gleichmässige Lichtintensität 
in dem die belichtete Elektrode umgebenden Elektrolyten aufrecht 


zu erhalten. 
Rute findet, dass die EMK während der Belichtung zunächst 
nen geringen positiven Wert annimmt, der dann schnell auf Null 


fällt, um in einen viel grösseren negativen Wert überzugehen, der 


nach längerer Zeit ein Maximum erreicht. Hört die Belichtung auf, 
so nimmt die EMK mit der Zeit sehr langsam ab. Die Versuchs- 
ergebnisse RuLEs wurden in Form von Kurven veröffentlicht. doch 


t er liebenswürdigerweise in einer persönlichen Mitteilung dem 


Verfasser vorliegender Arbeit die zahlenmässigen Daten zur Verfügung 


gestellt, die er mit einer Lösung von 0-05 g Fluorescein und 10 g NaOH 
| Liter Wasser erhalten hat. 


Es erweist sich, dass die Beobachtungen Russ, die sich auf die 


Veränderungen beziehen, die nach dem Nullwerden der EMK ein- 


treten, durch folgende Hypothese bezüglich des Mechanismus des 


Proc. Nat. Acad. Sciences, Washinzston 14, 272. 1928. 
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photochemischen Umsatzes quantitativ erklärt werden können. Wir 
nehmen mit PERRIN an, dass zwei Moleküle der fluoreseiere: 
Substanz A in Gegenwart von Licht zusammentreten, um einen 
Körper € zu bilden. Diesen Prozess kann man sich folgendermassen 
vorstellen: 1. Ein Molekül der fluoreseierenden Substanz A wird durch 
Absorption eines Lichtquants angeregt, erleidet einen Zusammenstoss 
mit einem zweiten A-Molekül und bildet mit ihm zwei Moleküle eines 
Zwischenstoffs B. 2. Der Zwischenstoff B ist unstabil; zwei Mole- 
küle B reagieren und bilden ein Molekül ©. 
Die Bildungsgeschwindigkeit von B beträgt 
vobei / die Intensität des einfallenden Lichts bedeutet und (©, so 
klein ist, dass der absorbierte Bruchteil des einfallenden Lichts der 
Konzentration des absorbierenden gelösten Stoffs proportional ist, 
und unter der weiteren Voraussetzung, dass der grösste Teil der an- 
geregten Molekeln A’ wieder ohne Reaktion, etwa unter Abgabe der 
Energie als Fluorescenzlicht, normale Molekeln A regeneriert. 
Die Zerfallsgeschwindigkeit von B ist 
Daher beträgt die Anhäufungsgeschwindigkeit von B im System 
(4) 
Die Geschwindigkeit der Veränderung einer fluorescierenden Sub- 
stanz ist im allgemeinen sehr klein im Vergleich zur Anfangskonzen- 
tration, und wir sind berechtigt anzunehmen, dass €, während ı 
30 Minuten des Rureschen Versuchs konstant blieb. 
D. h. I = kl, 
dlCz 
dt 
Vkk,VI+Vk,C, 
Bei {=0 ist nun (', praktisch Null, also const =, 
et: 


also 


oder lı VI + const. 


ler 


oder 
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Für grosse wird tgh t-Yk,V/=1. 
D. h. (8) 
Vk, 
wobei C'„;,„, die maximale Konzentration von B im System darstellt. 
Nehmen wir nun an, dass das Elektrodenpotential an der Über- 
vangsstelle zwischen Platindraht und alkalischer Fluoresceinlösung 


der Form B zuzuschreiben ist, so gilt zu einer beliebigen Zeit f für 
EMK EZ, der photoaktiven Zelle: 
RT, x+(, 
nF x 


wobei x die Konzentration von B im Dunkeln und (€, 


b 


(9) 


den Konzen- 


trationszuwachs von B in der Zeit ft unter dem Einfluss des Lichts 
bedeutet. d.h. 


teht-Vk, VI 


R 
nF 
T VYk,VIteht-Vk,VI 
x ki eh | 
nF Vk, 
Für 7T=273+18s und n=1 wird somit 


E, — ().056 | 
Vh,-x 


Bei den Versuchen Rutes entsprechen 2000 Skalenteile am 
Elektrometer 1 Volt. In Skalenteilen ausgedrückt ist also 


VYk,VI 
= 112 log,,I1+ teht-)A, VI (10) 
x: Vk, 
Erreicht die EMK den Maximalwert, so wird 
Vk,VI 


oder unter Berücksichtigung der Gleichung (8) 


112 log | (lla) 
R 


Für jede Versuchsreihe, bei der / den nämlichen Wert hat, ist 
zVk, 


terner ist auch konstant = K” 


konstant = Ä’: 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 3, Heft 6. 
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Form 


beschreiben liesse. 
neben den aus der Gle 


des geringen positive 


die nach der Formel 


Null 1 Minut 


Null etwa 1Mir 


DD 


Man würde also erwarten, dass V sich durch eine Gleichung di: 


V, = 112 log,, [1+ K’tgh 
Die Tabellen 1 bis 4 zeigen die von RuLE beobachteten V,-Weri: 
wurde der Moment angenommen, an dem die EMK nach dem Abfall 


dieser anfänglichen Störung schwankte zwischen 0-5 und 1 Minute, 
Die Tabellen enthalten unter f die so korrigierte Zeit, unter V beı 


gemessenen Ausschläge des Elektrometers. 


Tabelle 1. V,= 112 log,, [1+4tgh 0-04 1]. /=18s. Die EMK wird 


Tabelle 2. V,= 112 log,, [1+5-5tgh 0-0551]. /=34. Die EMK wird 


Tabelle 3. V,=112log,, [1+8tgh 0:081]. /=82. Die EMK wird 
Null 0-8 Minuten nach dem Einsetzen der Belichtung. 


J. C. Ghosh 


:ichung (12) berechneten. Als Nullpunkt der Zeit 
»n Anfangswerts durch Null ging. Die Daueı 


berechneten und unter V beob. die von Rvrx 


e nach dem Einsetzen der Belichtung. 


t V ber. V beob. 
1 7 7 
2 13-5 15 
4 24 28 
42 47 
19 62 65-5 


29 71 73-5 
78 - 


ıute nach dem Einsetzen der Belichtung. 
V ber. V beob. 
13 14 


23 23 


38.5 38 
61 58 
19 81 78-5 

29 86-5 87 


90 


t V ber. V beob. 


1-2 28 29 
2.2 42.5 42 
3-2 53-5 51-5 
4-2 61-5 58 
9.2 87 78 
9.2 101 97 
9.2 106 105 
[0 6) 107 
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Tabelle 4. V,= 112 [1+15tgh 0-15]. /=250. Die EMK wird 
Null 0-5 Minuten nach dem Einsetzen der Belichtung. 


V ber. V beob. 


36 


29 


BR 1-5 70 59 

Zeit 3:5 101 86 

7-5 127.5 107-5 

fall 19-5 133 129 

‚uer 29.5 134 134 

oo 154 

bei Obigen Tabellen ist zu entnehmen, dass die Kurve der Zunahme 

JLI der EMK mit der Belichtungszeit, insofern die Intensität die Zahl 82, 
in willkürlichen Einheiten gerechnet, nicht übersteigt, durch die Glei- 
chung (12) quantitativ wiedergegeben wird. Bei höheren Intensitäten 

rd jedoch liegen, wie aus der Tabelle 4 ersichtlich, die berechneten EMK 
ausser bei grossen t viel niedriger als die beobachteten. Dies ist auch 
nicht weiter verwunderlich ; denn, wie schon bemerkt, ist eine beträcht- 
liche Zeit erforderlich, damit das Potential an einer Elektrode nach 
einer eingetretenen Konzentrationsänderung der für das Oxydations- 
reduktionspotential verantwortlichen Substanz, einen stabilen Zustand 
erreicht. Je grösser die Intensität des Lichts, desto schneller wird 
sich die Konzentration ändern, desto weiter wird also die gemessene 
EMK hinter dem berechneten Wert zurückbleiben. So ist es auch 

ird tatsächlich eingetreten. 

In den Tabellen 1, 2 und 3, wo die Übereinstimmung der be- 
rechneten EMK-Werte mit den beobachteten recht gut ist, erkennt 
man, dass sich die Werte Yk,y/ von 0-04 auf 0-055 und dann auf 0-08 
ändern bei Intensitätsänderungen von 18 auf 34 und schliesslich auf 82. 
Offenbar verhalten sich 0-04: 0-055:0-08 annähernd wie Y18:y34:Y82. 
Abhängigkeit der Maximalwerte der EMK von der Intensität. 
Der Maximalwert der EMK wird dann beobachtet, wenn man das 
rd System genügend lange belichtet, so dass es dem Potential an der 


Elektrodenübergangsstelle ermöglicht wird, denjenigen Wert zu er- 
reichen, der der stabilen Konzentration der Form B für die betreffende 
Lichtintensität entspricht. Hier sollte also die Gleichung (11) streng 
Vks 

schiedene V,-Werte, die verschiedenen Belichtungsintensitäten ent- 
sprechen. Die V,„-Werte für kleine Intensitäten wurden mit Hilfe 


- K’ an für ver- 


gelten. Die Tabelle 5 gibt die Werte von 


ue] 
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der Gleichung bestimmt, die die Kurve der zeitlichen Zunahme 
EMK angibt. Bei den grösseren Intensitäten wird diese experiment | 


bestimmte Kurve bei 30 Minuten fast horizontal; V, wird also 
die beobachtete EMK nach 30 Minuten Belichtungszeit angenomn 


Tabelle 5. 


exp. best. 


18 
34 
82 
250 
485 
608 


Man erkennt sofort, dass die aus den V_-Werten nach der Glei- 
chung (11) berechneten K’-Werte den Wurzeln aus den einfallenden 
Lichtintensitäten fast genau proportional sind. Dieses Ergebnis er- 


bringt einen überzeugenden Beweis für die Annahme. dass die EMK 
in der photoaktiven Zelle der Konzentration einer Zwi- 
schenform zuzuschreiben ist, deren Bildungsgeschwindie- 
keit der Lichtintensität, und deren Abklingungsgeschwin- 
digkeit dem Quadrat der eigenen Konzentration propoı 
tional ist. Wird die Belichtung unterbrochen, dann bildet sich RB 
nicht weiter, sondern klingt nach einer bimolekularen Gleichung ah 
wobei die EMK langsam abfällt. 


Herrn WirLıam RrLe habe ich für die freundliche Mitteilung deı 
Versuchsergebnisse zu danken, die den in dieser Arbeit entwickelten 
theoretischen Überlegungen zugrunde liegen. 

!) Aus = 112 logıo [1 + ÄK’) berechnet. 


Dacca (Indien), Chemisches Laboratorium der Universität. 
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Zerfallsgeschwindigkeit fester Stoffe '). 
V. Zerfallsgeschwindigkeiten von Hg,CO. 


und einigen Metallsalzhydraten. 


Von 


B. Bruzs. 


Mit 3 Figuren im Text.) 


Eingegangen am 6. 5. 29.) 


Es wird gefunden, dass auch selbstbeschleunigte heterogene Reaktionen in 
m zeitlichen Verlauf Druckfunktionen sind. Der autokatalytische Charakter 

Reaktion wird in den untersuchten Fällen auf zeometrische Gitterfaktoren 
rückgeführt. 


Zersetzungsgeschwindigkeit von HgÜO,. 


Hg,ÜO, wurde durch Fällung einer überschüssigen gekühlten 
lösung von NaHCO, mit HgNO, erhalten. Der vom Licht geschützte 
ınd sorgfältig gewaschene Niederschlag wurde im Exsiccator ge- 


troeknet. Das auf diesem Wege erhaltene Präparat war kein reines 
Hg,CO,, denn es enthielt nur 90°, der theoretischen Menge an (O,. 


\us diesem Grunde wurde in einer früheren Veröffentlichung?) den 


erhaltenen Resultaten wenig Aufmerksamkeit geschenkt. Doch zeigte 


ine eingehendere Untersuchung des experimentellen Materials, dass 
ler Fall der Hg,C'O,-Zersetzung Vieles zur Aufklärung der autokataly- 
tischen heterogenen Reaktionen beitragen kann, und es sollen die 


venannten Versuche hier näher beschrieben werden. 
Für die Versuche wurde die Apparatur der bereits zitierten Arbeit 


nutzt. Tabelle 1 gibt die Resultate einer Serie wieder. Man findet 


n allen Fällen ein Ansteigen der Geschwindigkeit bis zu einem Maxi- 


um und dann ein Abklingen. Um eine Analyse der Rolle verschie- 


ener Faktoren vorzunehmen, musste die Frage entschieden werden, 


b der Zersetzungsmechanismus bei Änderung von Druck und Tem- 
eratur der gleiche blieb. Direkte Anwendung von Gleichungen für 
‚mogene oder heterogene Reaktionen ist wohl der übliche Weg, der 


ı analogen Fällen beschritten wird, doch sind bindende Schlüsse in 
Ichen Fällen kaum erreicht worden. Lewis?) und SIEVERTS und 


ÜHEBERATH ®) glauben Gleichungen homogener Reaktionen mit Erfolg 


1) Vgl. Z. physikal. Chem. 123, 127. 1926. 2) J. physic. Chem. 30, 691. 
126. 3) Lewis und SIEVERTS, Z. physikal. Chem. 52, 310. 1905. *+) THEBE- 


‚ Z. physikal. Chem. 100, 463. 1922. 
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anzuwenden, Anhänger der Kontakthypothese schlagen besondere 6; 
chungen vor, so FRAENKEL und GoEz!) oder RoGISsKI und Sckvr; 


Tabelle 1. Zersetzung von Hg,CO,. Die ersten Kolonnen ge! 
die Zeit in Minuten, die zweiten Kubikzentimeter CO,, die driti 


dasselbe für den Parallelversuch. Temperaturen in C’ + 0-2 
3. 130°. 760 mm 
130°, 500 mm. Vorher belichtet. 760 mm 
0-60 0.95 15 4-30 11 
1-65 21 6-45 13 
2.55 27 8.95 17 
3.80 33 11-75 19 
5-30 39 14-80 21 
7-37 45 17-90 23 
10-27 51 20.90 29 
14-25 57 23-70 27 24:55 
18-80 Di 26-40 29 27-87 
24:25 ;£ 28.75 31 30.75 55 41-60 
30-35 7 30-95 33 3320 31 41-87 
36-40 32.70 35 3525 41-90 
42.18 34-20 
47-30 35-4i 6. 140°, 1000 mm 
51.95 36-4; 5 0.0 
50:00 56:22 
53-45 59.65 
56-10 62.08 38.35 9 9.70) 
58.00 64:00 2 38.7 
60-60 66-75 
61:60 67.70 500 mm 
62.30 68:55 
62.90 69.10 0.10 915 
6350 69.52 1-40 10.0 
63.90 d 65 { ö 12.75 
63.97 11-45 37 i 14-60 
64-30 70.30 1500 31 % 16-30 
2b-bD 
Ns, 2. 130°, 760 mm. 34-18 


42-15 
45 0.60 2 46-60 48.75 
55 1-80 Ö 52.00 54-30 
65 4:00 27 56-10 58-60 
75 7:00 59.30 61-85 
10-60 61-60 64-20 
9 14:20 3 63-50 65-70 
105 17-60 35 64-45 66-70 
115 20-40 37 65-05 67-35 
125 22.70 Br 67-75 
135 24-40 
145 25-60 : 68-30 37 25-20 
155 26-30 { 68-40 25-40 
165 26-70 68-45 
26-85 66-15 68-50 


1) FRAENKEL und GoEZ, Z. anorgan. Chem. 144. 45. 1923. 
und ScHvrz, Z. physikal. Chem. 138, 21. 1928, 


> > 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 

7 8. 9, 10. 
75°, 770 mm. 150°, 500 mm. 150°, 760 mm. 150°, 1000 mm. 
rallelversuch 3 0-50 0.60 0.65 0.70 0-95 
1-22 1-53 5 1-50 1:70 ) 1-49 
3.52 305 33 2.35 
ı der Sonne 72 798 595 590 8 357 

2.40 13:92 14-78 1010 940 537 
6.00 21-97 22.68 1495 13-65 7-59 

0-80 9.90 29.87 30-98 20.10 18.22 
37:50 38-85 25-15 

2.95 11.60 44-32 46.03 2 29.90 26-90 
480 21.30 2 5042 52.63 3 3400 30-55 
10 24.70 3 5572 57.73 3742 34-00 
10.40 27.70 59.97 62.13 5 4030 37:00 
14.50 30.10 63:12 65-48 42.40 39.50 
18.60 32.30 6562 67:98 4395 41-45 
2270 34-10 67:22 69.73 8 4500 43:05 
26.60 35.50 68-12 70-63 9 4560 44-28 
30.25 36-70 9 6862 71.13 15-95 45-10 
3345 37.60 68:92 7143 21 46-10 4578 
3.15 38-40 22 4618 46-18 
23 46.22 
39.85 39.60 4630 46-30 
41-15 40-00 
42.15 
42.85 

13:35 
43-80 
44:20 
45:00 40:60 


h 6 Stunden 


Es wurde darum eine Methode angewandt, die von einer spezifischen 
Theorie unabhängig. die Resultate bei variierten Umständen unter 
sich zu vergleichen erlaubte. Eine Kurve mit einem ausgeprägten 
Maximum hat ja einen charakteristischen Punkt und auf diesen 
wurden die einzelnen Ablesungen reduziert, d.h. es wurde in jedem 
Versuch die Geschwindigkeit auf die maximale Geschwindigkeit als 
Einheit und die Zeit auf die Zeit des Erreichens der maximalen Ge- 
schwindigkeit als Einheit reduziert. Wie Fig. 1 zeigt, lassen sich dann 
alle Kurven auf eine einzige reduzieren. Die Streuung der einzelnen 
Punkte ist zwar bedeutend grösser als der Versuchsfehler, doch muss 
hier berücksichtigt werden erstens, dass heterogene Reaktionen des 
:u beschreibenden Typus überhaupt nicht ganz reproduzierbar sind 
ınd auch im Laufe eines einzelnen Versuchs die Geschwindigkeit 


liskontinuierliche Sprünge aufweist!) (örtliche Überhitzung oder Ab- 


kühlung wegen schlechter Wärmeleitung, Platzen der Kristalle). 


1) Vgl. auch MacpoxaLp und HINsHELWooD, Chem. Soc. London 


64. 1925. 
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Zweitens muss beachtet werden. dass kleine Fehler in der Bestimmu 
des Maximums sehr bedeutenden Einfluss besonders auf die vı 
Maximum weiter entlegenen Punkte ausüben. Die letzte Fehlerqu« 
wird voraussichtlich in unserem Falle die Hauptrolle spielen. W 
ziehen darum aus den Resultaten der Fig. 1 den Schluss, dass deı 


Reaktionsmechanismus bei Änderung von Druck und Temperatu: 
im untersuchten Intervall unverändert bleibt. Man kann auch weit: 
aus dem Diagramm ablesen. dass bis zum Erreichen des Maximuı 
der Geschwindigkeit in allen Fällen etwa 40° der ganzen Menge zeı 
setzt werden. 

Anders zwar scheint der Fall zu liegen, wenn andere Paramete: 


geändert werden. So hat z.B. dauernde Belichtung vor dem Versuch 


beschwindigkei ın % der max deschwindig 


einen ausgeprägten Einfluss auf die Änderung des R« aktionsverlaufs 
(Tabelle 1, Nr. 3 und 7). Dasselbe mus bezüglich der Korngrösse aus 
Versuchen von Rocisskı und ScHhrrz!) erwartet werden. Mit deı 
Korngrösse wächst die bis zum Maximum zersetzte Fraktion deı 
Substanz, oder mit anderen Worten. die maximale Geschwindigkeit 
wird bei grösserem Zersetzungsgrad erreicht. 

In unserem Falle können wir aus dem Zusammenfallen der redu 
zierten Kurven schliessen, dass die den Mechanismus beeinflussendeı 
Faktoren gleich bleiben, so dass wir den Einfluss von Druck bzw 
Temperatur allein bestimmen können. ohne über den Mechanismus 
a priori Annahmen machen zu können. Denn in allen unseren Ve: 


Rocısski und Scuvız, Z. physikal. Chem. 138, 21. 1928. 
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ıen (ausser denen mit vorhergehender Belichtung) ist der Mechanis- 


der gleiche und die maximale Geschwindigkeit sowie die Zeit 


Erreichens der maximalen Geschwindigkeit sind charakteristische 


(Grössen, ebenso wie z. B. für den Fall schwarzer Strahlung die Wellen- 


nze maximaler Intensität das System vollständig definiert. 


Tabelle 2 gibt die Änderung der Zeit des Erreichens der masxi- 


en Geschwindigkeit (z) und in den Klammern die entsprechenden 


imalen Geschwindigkeiten (vr) selbst. Hier ist eine zweite Ver- 


hsserie mit eingeschaltet; sie wird nicht ausführlich angegeben, da 


sie mit der ersten sonst übereinstimmt. Zur Konstruktion von Fie. I 


le die ganze Serie I benutzt. 


Tabelle 2. 


n Minuten und » (Klammer) in Prozent Zersetzung pro Minute. 


peratur Druck in Millimeter 


760 


180 0.9 
130 53 2.2) 53 24 80 13 80 1-6 9 


135 41, 41, 41 
140 19 6.2 196 25 4-5, 23/45) 23. 25. 25 33 40 35 36 33 3-3 
144-5 18 


10 11:0 10 10 


Wenn wir berücksichtigen. dass die reziproke Zeit die Dimen 


onen einer Reaktionskonstante erster Ordnung hat. wird es nicht 


rwundern, dass sie der allgemeinen ARRHENTUSschen Temperatur 


ıktion gehorcht. Wie Fig. 2 zeigt, ändert sich log z proportional 


reziproken absoluten Temperatur, d.h. 


E 
l R 
T 


- 17500. (1) 


d 


Da unsere Kurven nur durch eine Grösse definiert zu sein brauchen. 
ıss die maximale Geschwindigkeit (v) einer analogen Funktion ge- 


rchen. Tatsächlich finden wir: 


17000. (2) 


d 


rm 


| 
ich 
ın "G 
500 1000 
150 8 11.7 9 11 DE 13 8-3 13 8-4 
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| 
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Hieraus ersieht man leicht, dass » und z voneinander ebenso a)- 
hängen, wie die Wellenlänge maximaler Intensität schwarzer Strah- 
lung von der absoluten Temperatur (}, T = const): 


v2 100, 3 


wenn 2 in Minuten und v in Prozent Zersetzung pro Minute gegeben sind. 
Dieser Zusammenhang der Funktionen, und besonders die beinahı 


gleiche Grösse von R°’ die aus (1) und (2) erhalten wird, bekräftigt 


unseren Schluss, dass der Reaktionsmechanismus sich bei Änderung 
von Druck und Temperatur selbst nicht ändert. 


150° 145° 135° 130° 125° 
2,50" 


Nun ersieht man weiter beim Vergleich der Reaktionsgeschwindig- 
keiten bei verschiedenen Drucken, dass die Zeiten maximaler Ge- 
schwindigkeit dem Druck annähernd proportional ansteigen. Man 
findet nämlich aus Tabelle 2: 

2 (150°) = 0.013 p | 

2 (140°) = 0-.033p z=ap, 

(130°) — 0.105 p 
wenn p in Millimeter Hg gegeben ist. Wegen der grossen Schwierig- 
keit, grosse Variationen des Druckes unternehmen zu können, scheinen 
diese wenigen Angaben zu genügen, um eine Proportionalität als eı 
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sen anzusehen. Qualitativ sieht man weiter, dass der Druckeffekt 
der Temperatur abnimmt, was damit in Zusammenhang zu 


ngen ist, dass bei höheren Temperaturen die Änderungen des 


‚seren Druckes zwischen 500 und 1000 mm gegenüber dem inneren 
ıck des Carbonats verschwinden. Der Schluss wird dadurch be- 
ftigt, dass auch die Druckkoeffizienten («) der ARRHENIUSschen 
Gleichung gehorchen und dasselbe Aktivierungsinkrement (FE) geben. 


sın 
inahr 
iftio ist nämlich: 
if et « 

17500. 
Tung d 


Hierdurch wird nun eine wichtige Schlussfolgerung über den 


\lechanismus der Reaktion möglich. Man sieht aus (4). dass die Re- 


l 
ıktionskonstante _ mit dem äusseren Druck fällt. Aus (1) sieht man. 


dass die Reaktionskonstante mit der Temperatur nach einer Dampf- 
druckgleichung wächst. Dieses wird sich wohl ungezwungen als An- 
wachsen des inneren C'O,-Druckes deuten lassen. Alles weist darauf, 
dass die Geschwindigkeit der Reaktion von der Differenz des äusseren 
und inneren ÜO,-Druckes bestimmt wird. 

Dieses, wie es uns scheint, wichtige Resultat, wird auch weiter 
durch Versuche von HInsHELWwooD und Bowen!) über die Zersetzung 
fester Lösungen von KMnO, in KCIO, von einer dritten Seite be- 
kräftigt. HinsHELwoop und Bowen finden nämlich. dass die Zer- 
setzungsgeschwindigkeit von AMnO, mit der Verdünnung durch KCIO, 
fällt, also dank der Erniedrigung seines osmotischen Druckes. Wir 
sehen in diesen drei verschiedenen Beobachtungen einen wichtigen 
Anhaltspunkt zur Deutung des Mechanismus der Reaktion. Wenn 
die Reaktionskonstante?) eine ausgesprochene Funktion von Ap ist, 

!) HınsHELwoop und Bowen, Philos. Mag. (6) 40, 569. 1920. 

2) Dass die Zeit der maximalen Geschwindigkeit tatsächlich das Reziproke 

Reaktionskonstante vorstellt, wird durch Erfahrung auf dem Gebiet der Re- 

itionskinetik folgendermassen bestätigt. Für ein Reaktionsinkrement E= 17000: 
R= 34000 errechnet man mit Hilfe des Eıssteisschen Photoäquivalents eine 
Frequenz 3.4 101%, Aus dieser Frequenz aber nach der Dusumasschen Gleichung 
RT für 00°K k= Andererseits aus unseren Daten für 400° K 
l l 
z 180 60 
| h die kleine Frequenz mit der Lichtempfindlichkeit des Carbonats. Doch kann 
me natürlich diesem Befund über die absolute Grösse der Reaktionskonstante nicht 


0-9.10°%, beides in reziproken sec. Zu gleicher Zeit stimmt 


| Bedeutung beigemessen werden. 


trah- N 
ak 
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muss augenscheinlich auch der Mechanismus in erster Linie von Dru‘k- 


verhältnissen bestimmt sein. 

Bezüglich des Gleichgewichts Hg,00, — Hg,0 + CO, sei noch 
merkt, dass das Gleichgewicht bei 760 mm sich zu 116 — 0-5° bestimı n 
liess. (Ein frisches Präparat zeigte Überhitzung.) Bei einem frisch 
zersetzten Präparat kann die Umkehrung der Reaktion zwischen 9% 


und 115° beobachtet werden. 


Verwitterungsgeschwindigkeiten von Salzhydraten. 


Um einen weiteren Einblick in den Mechanismus zu gewinne: 
musste der Bereich selbstbeschleunigter Reaktionen ausgedehnt 
werden. Die weiter angeführten Versuche über die Verwitterunss- 
geschwindigkeiten von Hydraten sollten orientierende Auskunft übe: 
den Charakter der Selbstbeschleunigung bei verschiedenen 
Reaktionen geben. Man findet in der Literatur eine grosse 
Menge von Beobachtungen über Verzögerungserscheinungen 
bei der Verwitterung von Hydraten. Sie bestätigen quali- 
tativ die Ansicht. dass die Reaktion in einer bestimmten 
Art von der Menge des schon zersetzten Anteils abhängt 


Quantitative Versuche dagegen sind sehr selten. und wo 
solche gemacht werden, wird auf die Beschaffenheit deı 
Gasphase kaum geachtet. Die kinetischen Entwässerung: 
versuche sind gewöhnlich!) in einer Luftatmosphäre unteı 
nommen, und man hat keine Sicherheit über die Frag: 
ob es sich nicht um einen Diffusionsvorgang handelt. 
Besser definierte Umstände versprach eine sehr hand 
liche und zugleich einfache Apparatur. Eine breite Bü 
rette wurde unten abgeschmolzen und oben wurde deı 
Schliff einer CaCl,-Röhre angeschmolzen. An die inner 
Wand dieses Schliffs wurde eine Stahlspirale befestigt. an 
die das zu untersuchende Präparat gehängt wurde. Am 
Boden befand sich CaCl, oder KOH. Durch den Ansatz | 
(Fig. 3) wurde die Röhre evakuiert. Der Stand des Anhängepunkte: 
des Präparats wurde an der vertikal gestellten Bürette abgeleseı 
Da die Spirale eine Waage darstellt, geben die Ablesungen direkt di 
Änderung des Gewichts der Substanz. Die Resultate. die weiter nähe: 


Fig. 3. 


1) .J. Chem. Soc. London 109, 1229. 1916. TARASSENKow. Z. anorg 


Uhem. 169, 407. 1928. 
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hechrieben werden, hatten das gemeinsam, dass die Geschwindigkeit 
r schnell ihr Maximum erreichte, dann blieb sie gewöhnlich über 
sehr langes Intervall konstant, um zum Schluss abzufallen. 


MnSO, .5H,0 — MnSO, .2H3,0. 

Es wurden drei Versuche bei 25° über CaCl, gemacht. Die Re- 
ıktion verlief sehr langsam. 1 und 2 (Tabelle 3) stellen Resultate für 
nzelne Kristalle dar, sie zeigen einen verschiedenen Verlauf der 
Reaktion, erreichen aber beinahe zur gleichen Zeit das Endstadium. 
Dasselbe bezieht sich auf 3, wo acht kleine Kristalle entwässert wurden. 
Die anfängliche Geschwindigkeit ist grösser als in beiden ersten Fällen, 
doch fällt sie bald ab und man beobachtet schliesslich, dass die end- 
gültige Entwässerung sogar hinter der von 1 und 2 zurückbleibt. 
Man sieht, dass der Prozess verschiedene Wege einschlagend, doch 
beinahe zur gleichen Zeit endet. Dieser Charakter der Reaktion fällt 
auch bei der Zersetzung von KMnO,') auf, wo Präparate, die sich 
mit ganz verschiedener Anfangsgeschwindigkeit zersetzen, doch zu 

annähernd gleicher Zeit enden. 


ZnSO,.7H,0 >» ZnSO, .2H,0. 

Die Entwässerung von ZnS0,-7 H,O wurde bei 15° und 25 
ıntersucht. Es zeigte sich dabei, dass die Geschwindigkeit während 
des Versuchs recht konstant war. nur nach 80°, Zersetzung machte 
sich eine Verminderung der Geschwindigkeit bemerkbar und prägte 


sıch zum Schluss immer deutlicher aus. Eine kurze Induktionsperiode 


leitet die Reaktion ein. Die Geschwindigkeit hing aber bedeutend von 

der Korngrösse ab. Die mittleren Geschwindigkeiten betrugen in 
Prozent Zersetzung pro Stunde: 

bei 15°: Kleine Nadeln (2. 3) 2-5° 

Im Mörser zerrieben (1) 3°,: 


bei 25°: Eine Oberfläche eines Kristalls, die anderen mit Vaseline 
gedeckt (3) 3-5°,. 
Kleine Kristalle (2) 


Im Mörser zerrieben (1) 
Na,SO,..10H,0 — Na,S0,. 

Die bei zwei Temperaturen gemachten Versuche zeigten aus- 

gesprochene Konstanz der Entwässerungsgeschwindigkeit, dabei än- 


!) HınsHELwooDp und Bowen, Philos. Mag. (6) 40, 569. 1922. 
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Tabelle 3. Zersetzung von Metallsalzhydraten. Die ert 

Kolonne gibt die Zeit in Minuten (m) und in Stunden (h). Die anderen 

den Zersetzungsgrad in Prozent. 1 bis 3g Substanz wurde für die 
Versuche genommen. 


MnS0,.5H:0, 25°. ZnS0,.7H50, 25°. Nas80,.10H50, 


r - 24 
0. 25°. = 
Hs 


600 32 
1170 67 


2 


1380 80 
1440 81 
1500 84 
1680 90 
1920 95 


NasS( OR50, 20°. 


13 
21 
30 
35 
40 
44 
50 
98 


derte sich die Geschwindigkeit mit der Korngrösse. Die konstanten 
Geschwindigkeiten betrugen in Prozent Zersetzung pro Stunde: 


bei 15°: Kleine Kristalle 12°,,; 


h 1 2 3 m 1 a | 3 m 1 2 
2 0 0 0 15 8 1 0 17 6 8 18 N 
5 0 24 0 30 16 2 0 47 15 17 41 
2 71|7|97 3 4 0 62 20 22 | 50 W 
3 | | 2 | 2 | 3510 | 24 | 61 
293 17 | 4 | 38 105 47 16 05 3 34 73 
4 4 120° 55 | 18 2 120° 36 38 
7 © 158 2 135 4 42 7 ku 
53 45 59 60 150 67 5 4 160 45 48 80 Ir 
6 6 | 7% 165 | 71 | & 
| 3, 64|7%9 7% 180 | 73 | 7 180 | 53 55 
3 79 230 80 36 200 56 | 58 
898 | | 97 245 | 82 | 39 | 10 240 65 | 68 
16 8% 02092 275 | 86 | 4 20 | | % 
15 %| 2 305 88 | 48 12 410 
140 100 100 97 350 | 92 56 
164 100 365 | 94 58 | 17 b 
385 98 60 NasSQ;- Hydration ei 
430 100 64 20 u 
2 0 g 
Mo 
5 0 o 4 1 18 
71313 9009 1 “ 
25 74159 61147 m 1 2 3 23 09 
36 | 87| 81 | 82157 15 11 10 
8 35 21 23 d 
52 4 9166 60 31 27 
72 100 | 78 105 52 50 
82 100 84 120 59 | 55 
100 42 135 6 
| 107 96 150 3| d 
121 98 375 100 | 100 
| 
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Kleine Kristalle (1, 4. 5) 
Im Mörser zerrieben (3) 27°. 
Mit Sand zerrieben (2) 27°, 


Zerrieben und mit Na,SO, gemischt (6) 42°,. 


Ein Präparat wurde in demselben Apparat über Wasser hydriert. 
Die Hydrierungsgeschwindigkeit war konstant (Tabelle 3) und betrug 
t : 5°, (15°). Als das so erhaltene Präparat von neuem entwässert 
wurde, war ein nur unbedeutender Zuwachs der Entwässerungs- 
seschwindigkeit bemerkbar. 

Die Versuche scheinen in einer Hinsicht besondere Aufmerksam- 
keit zu verdienen. Bei der Verwitterung des Hydrats beobachtet 
man, dass schon bei geringem Wasserverlust (1%) die ganze Ober- 
fläche verwittert ist. Diesem Umstande ist wohl auch die Abwesen- 
heit einer ausgedehnten Induktionsperiode zuzuschreiben. Soweit ist 
der Oberflächencharakter der Reaktion ausser Zweifel. Eine nähere 
Einsicht aber kompliziert die Frage. In den Versuchen mit ZnSO, 


bei 25° ändert sich die lineare Geschwindigkeit beim Übergang von 


einer Fläche eines einzelnen Kristalls (3) zur Flächensumme eines 
feinen Pulvers (1) zwar beinahe um das Zehnfache,. indessen müssen 
wir auf Grund der angenäherten Proportionalität der Oberfläche mit 
der reziproken linearen Grösse des Kristalls eine Oberflächenvergrösse- 
rung von drei bis fünf Potenzen erwarten. Es ist auffallend, dass die 
Reaktionsgeschwindigkeit mit der Oberflächenvergrösserung nicht 
Schritt zu halten vermag. Dies ist ein Befund, auf den schon 
HınsHELWoop und BoweEn!) bei der Zersetzung von KMnO, auf- 
merksam machen. 

Von allen beschriebenen Versuchen hat einer mit einem einzelnen 
Kristall von ZnSO, (3, 25°) die am deutlichsten ausgesprochene In- 
duktionsperiode. In diesem Falle konnte beobachtet werden, dass die 
einzige offene Oberfläche schon zu Anfang des Versuchs durchweg 
verwittert war, die Geschwindigkeit der Verwitterung aber wuchs 
immer weiter und erreichte bei 40%, Zersetzung ungefähr das Doppelte 
der anfänglichen. Wie man sieht, verbreitet sich die Verwitterungs- 
schicht nicht linear, sondern bildet sich (schwammartig) während des 


Prozesses aus. 


!) HınsHELwoop und Bowen, Proc. Royal Soc. London A 99, 203. 1921. 
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Zum äusserlich beobachtbaren Mechanismus ist noch zu 
merken, dass, als ein einzelner gut gewachsener Kristall von Z 
.7 H,O entwässert wurde, sich Devitrifikationspunkte nur an 
Ecken und auf den Kanten bildeten (man konnte ihr Ersch« 
beobachten). sie wuchsen dann schnell in der Kantenrichtung 
nur langsamer in der Richtung der Oberfläche. Bei fortgeschrittene: 
Entwässerung bildeten sich Risse auf den verwitterten Stellen. 


Theoretische Schlüsse. 

Im Vorhergehenden wurde besonders unterstrichen, dass die Zeı 
setzungsgeschwindigkeit eine ausgesprochene Funktion der Druck 
differenz ist, sogar in solchen Fällen, wo die Reaktion ganz irreversib« 
zu sein scheint (H9,0 zersetzt sich bald in Hg und HgO). In diesen 
Falle bleibt aber die Frage zu beantworten, warum sich die Reaktion 
beschleunigt, denn scheinbar verändert sich während des Prozesse: 
kein Druckfaktor. Folgende Erklärung scheint uns plausibel und 
erschöpfend. Ein Kristall ist ja ein System mit vektoriellen und be- 
sonders an der Oberfläche mit dem Ort variierenden Eigenschaften 
so dass wir mit*Recht annehmen dürfen, dass z.B. der Druck aı 
den Kanten grösser als auf den Oberflächen ist, woselbst er seiner 
seits grösser als im Innern ist. Darum wird die grösste Wahrschein 
lichkeit für den Beginn des Prozesses an den Ecken sein, solche könne: 
natürlich bei realen Kristallen auch auf der Oberfläche liegen. Wenn 
ein Eckstein zerstört ist, bilden sich zugleich in einer geometrischen 
Progression neue Ecksteine, besonders in der Richtung der Kanten 
und Flächen grösseren Druckes. Stellen wir uns ein hexagonale- 
Kristall mit grösserem Druck der Basisfläche vor, wenn dann deı 
Prozess an einer Kante anfängt, so wird er sich in Form einer Trep; 
nit Stufen parallel der Basisfläche entwickeln. Die Zahl der Kanteı 
wächst mit dem Fortschritt der Reaktion. Das Versetzen des Re 
aktionszentrums in die Ecken scheint dann den Effekt der Korn 
grösse gut zu erklären. Mit der Zerkleinerung wird die relative Ecke: 
zahl mehr vergrössert als die Grösse der Oberfläche. Darum wird 
auch die Induktionsperiode zum Verschwinden gebracht, der Berei: 
der grossen Geschwindigkeiten dagegen sehr ausgebreitet. Mit andere 
Worten wird das Maximum so stark abgeplattet, dass der Eindrı 
einer über ein langes Intervall konstanten Geschwindigkeit hervo' 
gerufen wird. Es lässt sich scheinbar der ..katalytische‘‘ Beschleun' 


gungseffekt auf reine Gittereffekte zurückführen. Inwieweit diese D 
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chtungen mit einer kinetischen Deutung des heterogenen thermo- 


zu bi 
2; dynamischen Gleichgewichts zusammenhängen, soll in einer beson- 
n& ren Arbeit gezeigt werden. 

'heineı Zusammenfassung. 
5 l. Es wird die Zerfallsgeschwindigkeit von Hg,C'O, zwischen 125 
nd 150°C und ihre Abhängigkeit von Druck und Temperatur be- 
z timmt. Die Geschwindigkeit fällt proportional dem äusseren Druck 

nd exponential mit der reziproken absoluten Temperatur. 
2. Auf drei Arten wird das ..Aktivierungsinkrement“ zu 35000 cal 

bestimmt. 
Druck 3. Es werden Entwässerungsgeschwindigkeiten von einigen Salz- 

hydraten bestimmt und ein gittertheoretischer Vorschlag zur Deutung 
Hiesen selbstbeschleunigter Reaktionen gemacht. 

aktion 

)ZEsses Physikal.-Chem. Laborat. d. Lettländ. Universität. 
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Ein Leuchteffekt bei der Elektrolyse an Quecksilberelektroden 
Von 
A. Dumanski, Z. Ceschewa und A. Banow. 


(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 28. 1. 29.) 


Beschreibung einer Leuchterscheinung an Quecksilberelektroden bei 
Elektrolyse einiger Salzlösungen. 


Bei einer Untersuchung der Elektrolyse mit Quecksilberelektrode: 
wurde eine interessante Erscheinung des Leuchtens der Elektrode. die 
mit Bildung unlöslicher Verbindungen auf der Oberfläche des Queck 
silbers verbunden ist. beobachtet. 

Da heute das Interesse für die Luminescenzerscheinungen seh: 
rege ist, halten wir es für notwendig, eine vorläufige Mitteilung übeı 
diese Leuchterscheinung zu machen. 

Die genannte Erscheinung ist sehr leicht zu beobachten. wenn 
man eine gewisse Quecksilbermenge H in ein Gläschen eingiesst und 

eine Platinelektrode hineinsenkt. von oben abeı 

+ eine Elektrolytlösung (wässerige) E aufgiesst und 

eine zweite Platinelektrode hineinsenkt und dar- 
auf einen beständigen elektrischen Strom in deı 
3 auf der Zeichnung gezeigten Richtung durch 


| gehen lässt. Bei Stromschliessung fängt die 
ganze Quecksilberfläche stark zu leuchten an. 
Dieses Leuchten wird durch keine merkliche 
Erwärmung der Flüssigkeit begleitet und nimmt 
allmählich gemäss der Anhäufung unlösliche: 
Reaktionsprodukte in der Gestalt eines Häut 
chens auf der Quecksilberfläche ab. Beim Ab 
schütteln wird dieses Häutchen zerrissen und in den gebildeten 
Spalten erscheint wieder Licht. 


Die Spannung an den Elektroden pflegte bei uns 60 bis 70 Volt 
zu sein, aber die Erscheinung wurde auch bei viel geringerer Spannung 
z. B. bei 12 Volt, beobachtet. Sie war aber bedeutend schwäche: 
Die Stromdichte betrug an der Quecksilberelektrode bei ganz deutlic! 


!) Vorgetragen am 7. Dezember 1928 bei „Colloquium über die Kolloidcehemie' 
Landwirtschaft]. Institut Woronesch. 
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Ein Leuchteffekt bei der Elektrolyse an (Quecksilberelektroden. 44] 


beobachtenden Effekten 0-04 bis 0-08 Amp. pro Quadratzentimeter, 
einer Stromdichte von 0004 Amp. pro Quadratzentimeter aber 


kınn schon ein schwacher Effekt bemerkt werden. Die Grösse der 


"’latinelektrode scheint auf den Effekt keinen Einfluss auszuüben. 


Ks wurde eine Reihe von wässerigen Lösungen der Elektrolyten 


tersucht; die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammen- 
stellt. 


Intensität 
Wiisserige 


Konzentration nach Drei- Leuchten 


Lösungen 


notensY stem 


0-1 norm \ Bildet sich 
Cl 0-025 norm <1 I HgCl und HgO\: 
0-2 bis 1-5 norm. 3 orange 
0-1 norm. 1 | | Die Lösung wird 


bläulich 


N 1,060; | 
. 0-1 3 | 
NasHPOQ, 05. 
VaNO3. 


\a 


gelblich 


NaCO>CH; bemerkt 
Borax. 


Ausserdem ist ein Leuchten bei Salz- und Schwefelsäurelösungen 


bemerkt worden. Es ist wichtig zu notieren, dass dieser Lichteffekt 


im Zusammenhang mit der chemischen Reaktion auf der Oberfläche 


der positiven Quecksilberelektrode, nämlich wohl mit der Bildung 


ınlöslicher Verbindungen steht. Die Elektrolyse der Salpetersäure- 


ösungen und derjenigen Salze, die keine unlöslichen Verbindungen in 


der Häutchengestalt bilden, verursacht keinen Effekt: in diesem Falle 


wird nur eine starke Quecksiüberzerstreuung beobachtet. 


Da der beobachtete Effekt mit einer chemischen Reaktion zu- 


sammenhängt. so haben wir hier einen Fall der Chemiluminescenz, 


die auf einer Elektrode vor sich geht, und werden ihn darum als 


Klektrochemiluminescenz bezeichnen. 
Dieser Effekt hängt von der Elektrolytkonzentration ab. Bei 
"025 norm. NaCl-Lösung ist z.B. der Effekt sehr schwach, bei 


Sur 


| 

\ 

| | 4 
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0-1] norm. Lösung stark, und bei einer weiteren Zunahme der K 
zentration verstärkt er sich wenig. Die Effektdauer hängt auch 
der Elektrolytkonzentration ab: bei starken Konzentrationen. 
grosser Intensität des Leuchtens, ist die Dauer bedeutend kürz 

Es wurde das Spektrum der Leuchterscheinung visuell un! 
sucht. Bei 0-1 norm. AlCI,-Lösung wurde ein kontinuierliches v. 
kürztes Spektrum zwischen 510 bis 617 au mit Maximum 


\ 


gegen 


550 un beobachtet. Bei 0-1 norm. Na@Cl-Lösung ist ein kontinuieı 
liches Spektrum zwischen 510 bis 607 un. Die Beobachtung wurd. 
mit HILGERs Spektrograph ausgeführt. 

Der Stoff der negativen Elektrode hat keine Bedeutung: statt 
Platinelektrode wurde von uns eine Aluminium- und Quecksilbeı 
elektrode genommen, die Erscheinung verlief gleich. 

Woronesch (Russland), Landwirtschaftl. Institut. 

Laborat. f. Kolloidchemie. 
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Eine Röntgenuntersuchung des Systems Au— Hg. 


Von 
Adolf Pabst. 


19. 


4. 


\ 


Eingerangen am 


In Legierungen zwischen Gold und Quecksilber fanden sich Mischkristalle 


t Goldstruktur, eine hexagonale Phase bei etwa 75% Gold und quec ksilberreiche 


sen von nicht bestimmter Struktur. Messungen der Gitterkonstanten der 


Phase werden mitgeteilt. 


lischkristalle und der hexagonalen 


Die Untersuchungen, deren Ergebnisse hier mitgeteilt werden, 
sind auf Vorschlag von Prof. Dr. V. M. GoLpscHamIpT im Mineralo- 
gischen Institut der Universität Oslo ausgeführt worden. Da es leider 


bis jetzt nicht gelang, die Struktur aller auftretenden Phasen zu be- 


stimmen, ist dieser Bericht noch als unvollständig anzusehen. 


Es liegen über das System Au—Hg zahlreiche Untersuchungen 


nach den verschiedensten Methoden vor. Davon seien hier nur einige, 


die sich über weitere Konzentrationsbereiche erstrecken. kurz er- 


wähnt. 
In einer kurzen Abhandlung berichtete N. PARRAVANO!) über die 
Liquiduskurve Hg-reicher Goldamalgame. Dabei wurde auch bei etwa 


100°C ein Temperatureffekt (Temperature di equilibrio in- 


variante) gefunden, der als entsprechend einer Umwandlung der 


Verbindung Au,Hg in Berührung mit der flüssigen Phase in Au,Hg,, 


welches nur unter 100° C stabil sein soll, gedeutet wurde. Es wurden 


jedoch keine weiteren Beweise für diese Auffassung angeführt. In 
einer anderen Arbeit berichten N. PARRAVANO und P. JOVANOVICH ?) 
über Mischkristalle am Au-reichen Ende des Systems. Nach diesen 
\utoren erstreckt sich die Mischkristallreihe nur bis zu etwa 10°, Hg. 

BRALEY und SCHNEIDER®) haben ein Zustandsdiagramm des Sy- 
stems Au— Hg aufgestellt, in dem eine Mischkristallreihe bis zu 15%, Hg 
und die Verbindungen Aw,Hg, Au,Hg, und AuHg, vorkommen. Es 
wurde bei jener Untersuchung die Methode der Abkühlungskurven 


I) N, PARRAVANO, Sulle amalgame di Oro (Gazz. chim. Ital. 48, II, 123 bis 


28. 1918). 2) N. PARRAVANoO und P. JovanovicH, Sulle amalgame di oro 

he di oro (Gazz. chim. Ital. 49, I, 1 bis 6. 1919). 3) S, A. Brarey and R.F. 
SCHNEIDER, Structure of Gold Amalgams as determined bv metallographic me- 
ods (.J. Amer. Chem. Soc. 43, 740 bis 746. 1921). 
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gebraucht und derselbe Temperatureffekt bei 100° C beobachtet, de: 
auch schon von PARRAVANO gefunden worden war. 

Später wurde die Liquiduskurve für das System von Bkırrox 
und Me Bar!) durch Analyse der flüssigen Phase bestimmt. Ih 
Resultate sind durchaus nicht mit 
Einklang zu bringen. 


denen der anderen Forscher 


Kürzlich ist das goldreiche Ende des Systems von BILTz und 
MEYER gelegentlich einer umfangreicheren Arbeit?) untersucht worden 
Die Untersuchung wurde bei Temperaturen von 253 


bis 315° C 
macht. 


Es ergab sich, dass bei diesen Temperaturen Gold Queck- 
silber bis zu 18°, in Mischkristallen aufnimmt. Zwischen 18 und 21 
Hg treten zwei feste Phasen auf. die eben erwähnten Mischkristalle 
und quecksilberreichere Mischkristalle einer Reihe, deren Homo- 
genitätsbereich sich von 21 bis zu 24-80, Hg erstreckt. Noch queck- 
silberreichere feste Phasen treten bei diesen hohen Temperaturen 
nicht auf. 


Die hier mitgeteilten Ergebnisse decken sich mehr oder weniger 
mit den früheren Untersuchungen, mit Ausnahme der von Brırtox 
und Mc Bam. Es fand sich eine Mischkristallreihe von Gold bis zu 
etwa 15 oder 16°, Hg, ein Intervall von einem Gemisch dieser Phase 
mit einer hexagonalen Phase von beschränktem Homogenitätsbereich 
um 25°, Hg. ein weiteres Zweiphasenintervall, das sich bis zu fast 
60%, Hg erstreckt. und zwei quecksilberreichere feste Phasen von 
unbestimmter Struktur. 


Das lange Zweiphasenintervall zwischen 25 


und 60°, Hg stimmt gut mit dem bei 100° € gefundenen Temperatur- 
effekt in diesem Bereich. 


Material und Methode. 


Zur Herstellung der Legierungen wurde Quecksilber verwandt 
welches von Prof. KaHTto im Mineralogischen Institut destilliert wurd: 
und durch Glühen getrocknetes Gold (chemisch rein, Pulver, de Haen 
Hannover). 

Es wurden sämtliche Legierungen durch einfaches Zusammen- 
reiben in der Reibschale und Tempern bei Temperaturen bis zu 300° ( 
hergestellt. Nach vergeblichen Versuchen in offenen Tiegeln zu tem 


1) (#. T. Briırtox and James W. Mc Amalgams of Gold and Mercurı 


(J. Amer. Chem. Soc. 48, 593 bis 599. 1926). 2) WırHeELMm Biırtz und Fer 


MEYER, Über die Verwandtschaft von Quecksilber zu einigen Metallen (Z. anorgan 
Chem. 176, 23 bis 45. 1928). 
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pern, wurde zu dem Verfahren des Temperns in kleinen luftleeren 
Röhrchen übergegangen. Es zeigte sich aber, dass auch bei diesem 
Verfahren bei den quecksilberreichen Stoffen ein Quecksilberverlust 

ht zu vermeiden war, wenn sie bei höheren Temperaturen ge- 


mpert wurden, indem sich Hg-Beschläge an der inneren Wand des 


Röhrehens absetzten. Es wurden daher für diese Stoffe niedrigere 
lemperungstemperaturen verwandt, für 60%, Hg z.B. 140°C. Die 
Dauer des Temperns war verschieden, von 18 bis zu 90 Stunden. Es 

igte sich, dass nach 18stündigem Tempern keine röntgenographisch 
nachweisbaren Veränderungen mehr stattfanden. 

Die so getemperten Stoffe wurden dann nach der Pulvermethode 
röntgenographisch untersucht. Gleichzeitig wurden auch immer Dia- 
sramme von ungetempertem Material gemacht. Es zeigte sich, dass 
bei den quecksilberarmen Stoffen ohne Tempern der Endzustand nicht 
erreicht wurde. Im Bereich der Mischkristalle mit Goldstruktur zeigen 
die Diagramme des ungetemperten Materials die Linien des unver- 
änderten Goldes neben wenigen Linien der quecksilberreicheren Phasen. 
Selbst nach 6 Wochen zeigte sich ungetempertes Material mit 155°, Hg 
noch unverändert. 

Alle Stoffe mit bis zu 20-0°, Hg wurden bei zwei verschiedenen 
Temperaturen getempert, bei 130° C und einer höheren Temperatur 
von 180° bis zu 300°C. Es gaben immer die beiden Stoffe gleicher 
Zusammensetzung identische Diagramme. Man kann also sagen, dass 
schon bei der niedrigeren Temperatur sich ein Endzustand eingestellt 
hatte und auch, dass die stabilen Phasen bei den beiden Temperaturen, 
wenigstens mit grosser Wahrscheinlichkeit, dieselben sind wie bei 
Zimmertemperatur. Es zeigte sich nämlich auch, dass die bei höherer 
Temperatur getemperten Stoffe nach 5 Wochen noch genau dieselben 
Diagramme ergaben wie sofort nach dem Tempern. 

Bei den quecksilberreicheren Stoffen zeigte es sich, dass schon 
bei ungetempertem Material sich der Endzustand einstellte, es waren 
nämlich die Diagramme von allen ungetemperten Stoffen von 40°, Hg 
und mehr identisch mit denen der getemperten Stoffe. 

Die «-Phase. 
Die Gitterkonstante des verwendeten Goldes wurde zu 4068 
0-004 A bestimmt. Dieser Wert ist im Einklang mit dem von 
BARTH und Luxpe!) früher bestimmten Wert — 0.003 A. 


T, BartH und G. Lupe, Z. phvsikal. Chem. 121, 78. 1926. 
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Bei zunehmendem Quecksilbergehalt vergrössert sich diese Git 
konstante und erreicht bei 15%, Hg den Maximalwert von 4-| 
—+ 0:004 Ä. 
@-Phase. Diagramme des Gemisches mit 17-25%, Hg zeigen schon vicı 


Die Diagramme dieses Stoffes zeigen nur Linien de: 


der stärksten Linien der hexagonalen Phase und ergeben den Wert 
4-106 + 0-004 A für Gitterkonstante Quecksilber 
sättigten @-Phase. Man hat also einen doppelten Anhalt dafür, das 


die der mit 
die Grenze der «-Phase bei niedriger Temperatur etwa bei 15 bis 
16 Gewichtsprozent, entsprechend 14-8 bis 15-8 Atomprozent Hg liegt. 
Dieses Ergebnis ist nicht im Widerspruch mit dem angegebenen 
Wert 18%, von BiLrz und MEYer. der sich auf höhere 


bezieht, da es ja leicht möglich ist, dass der Homogenitätsbereich sich 


Temperature:ı 


bei höheren Temperaturen etwas ausdehnt. 

Tabelle 1 gibt die Messung der Gitterkonstante der mit Queck- 
silber gesättigten «-Phase aus einem mit Steinsalz korrigierten Dia- 
Es 


(remisches nicht die der 


gramm. ist darauf zu achten, dass die Zusammensetzung des 


gemessenen «-Phase ist. 


Tabelle 1. Film B 3381. 
mit Steinsalz getempert. 


Cu-K, 


Au 82-75°/, Hg 17-25°,, bei 175° C 42 Stunden 
Kupfer- 


Kameradurchmesser 57-40 mm. 


strahlung: A, Cu-K, 1-389 A. 


Inten- Steinsalz Legierung 
sität 


mm 


sin?g 


beoh. kl 


22 q 


= 


29.6 
32.7 
35-1 
38-9 
40.6 
41-8 
45-1 
46-6 


88.5 


2200 
200 


65-3 
67-5 
69:6 
70-7 
73-0 
76-8 


18:3 


420 


82.3 


85-5 


422 


29.54 
32.64 


76-66 


85-34 


75-40 


54.12 


35-04 
38-83 
40.53 
41-72 
45-02 
58.39 
60-18 
69-47 


70-57 
72-87 


78.16 
82.15 


34-11 
37-88 
39.57 
40.75 
44-02 


57:35 


64-10 


68-30 
69-40 
71-65 


76-89 
80.01 


0:.02867 
3-0.03512 
0:02864 


- 0.2878 
0.03520 


.02864 
0.02855 


- 0.03514 
0.03508 


= 003513 2), 4.106 A + 0.004 A. 


= 4.106 A + 0.004 A 


Für Cu-K,-Strahlung: sin? y 


Für Ou-Az-Strahlung: sin? y = 0.028560 
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In dieser und den nachfolgenden Tabellen bedeutet 2d den ge- 
ssenen Abstand der Aussenkanten zweier gleichwertiger Linien, 
lie Stäbchendicke (l1-l mm), die mittels 2d — s und Kamera- 

\urchmesser erhaltenen rohen Glanzwinkel, a korrigierte Glanzwinkel 
für Steinsalz theoretische Glanzwinkel). Abstände und Winkei sind 
Millimetern und Graden gemessen. 

In Tabelle 2 sind die Gitterkonstanten für verschiedene Glieder 

r e«-Mischkristallreihe angegeben. Es ist daraus zu ersehen, dass die 
‚itterkonstante innerhalb der Genauigkeitsgrenze der Messungen 
vefähr linear mit dem Quecksilbergehalt zunimmt. 


Tabelle 2. 


Zusammensetzung 
Gitterkonstante 


in A 


in gew. Proz 


Au 


100-0 4070 
96-0 . 4:080 
93-5 4:083 
90.1 4:093 
87-5 2; 4.101 
85-0 4.107 
82.7 4.106 


Der Atomabstand in den an Quecksilber gesättigten «-Misch- 

kristallen ist 2-904 Ä, entsprechend der Gitterkonstante 4107 A für 
n kubisch flächenzentriertes Gitter. 

Berechnet man nach der Formel + (1— x) den 
Atomabstand für Mischkristalle mit 15°, Hg unter Annahme des 
Radius 1-545 A für Hg°®). so erhält man mit dem Exponenten n=|] 
2910 A und mit dem Exponenten n—3 2-914 A. 

Umgekehrt kann man auch den Atomradius des Quecksilbers 

ch obiger Formel aus dem gemessenen Atomabstand, der Zusammen- 
setzung der Kristalle und des bekannten Radius des Goldes berechnen. 


so erhält man mit dem Exponenten n=1 den Wert 1-527 A für den 


Atomradius des Quecksilbers. 
Die Dichte der an Quecksilber gesättigten «-Mischkristalle be- 
hnet sich, unter Annahme !/,, Sauerstoff, gleich 1.650 - 10°" g, 


!) Das Präparat mit 17:3% Hg besteht aus einem Gemisch der a-Phase und 
hexagonalen Phase. 2) V. M. GotLpscHhMmipT, Z. physikal. Chem. 135, 403. 


3) Loc. eit. 
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Die hexagonale Phase. 


Die Diagramme der Gemische mit 17-25 und 20-0°, Hg zeisen 
neben den Linien der «-Phase auch noch Linien einer hexagonalcn 
Phase. Eine Legierung mit 25-0°,, Hg zeigt nur Linien der hexagonale: 
Phase, während bei 30-0°%, Hg schon wieder viele Linien einer andere: 


Phase zu erkennen sind. Es liegt also die hexagonale Phase ungefähr 


bei 25-0°%, Hg und hat scheinbar einen Homogenitätsbereich von ı 
wenigen Prozenten. 


Tabelle 3. Film B 3341. Au 750%, Hg 25-0°,, bei 185° C 42 Stund. 
getempert. Kameradurchmesser 58-15 mm. Kupferstrahlung: Ou-K 
-1-539 A, Cu-K,— 1-389 A. 


Intensität in Grad 


Indizes 2d—s 


beoh. 


1010 33-3 32.32 1 - 0.07747 


1 30002 34-9 34.39 4 - 0.02133 

2 3 1010 36-7 35-66 1 - 0.09375 
3 3 1011 37-5 36-46 1 - 0.07703 + 1 0.02083 
3 3 0002 38-7 37-63 4 - 0.02600 
10 10 1011 41-7 40-59 1 - 0-09399 + 1 - 0.02631 
1 2 31012 48.5 47-30 1- 0.07712 + 4 0.0209 
2 > 1012 54-1 52.82 1-0-.09392 + 4 0.02598 

1 21 31120 58-6 57-26 3 + 0.077653 
3 63-5 62.08 1 - 0.077198 + 9. 0.02097 

3 6-+ 1120 65-6 64-14 3 - 0.09397 
2 + 69.6 68.10 3 - 0.076584 + 40.029075 


69.67 1: 0.0939 + 9.0-.02582 


1 2 2020 71-2 15-58 4 : 0.09388 
6 1122 18.2 76-57 3 - 0.09372 + 0.092568 
7 2021 80.2 79.04 4 - 009377 + 1:0:02370 
1 3- 0004 81-6 79.91 16 - 0.025377 
3 2022 37-41 4 - 0.09374 + 4 - 0.023564 
‚2023 31-1 89.28 4 - 0.07675 + 9. 0.029074 
2 3 1014 92.5 90-66 1: 0:09377 +16 - 0.02565 
2 2 + 32131 98.0 96-08 7: 0.07612 + 1: 0.023014 
1 2 31124 99.4 97-46 3 - 0.07699 +16 - 0.020853 
2023 104-1 102.09 4 0.09354 + 9. 0.02561 

- 2130 109-7 107-61 7: 0.09304 
12 10 2131 113-1 110-96 7 -0:09343 1 0.02560 
1) Die berechneten Intensitäten sind der Arbeit von T. BarT# und G. Lrxı 


Die Gitterkonstanten der Platinmetalle, Silber und Gold (Z. physikal. Chem. 121, 
91. 1926) entnommen. 
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‚vonales Schema ein. 


2i+31=3+6z, 


strahlung: 


B 3696. 
Steinsalz getempert. 


Cu-RK 


(2 


27 92 


mit den berechneten und es fehlen die 


ıl dichteste Packung nach AMINOFF!), 


Wie aus Tabelle 3 zu sehen ist, ordnen sich alle Linien gut 


449 


in ein 


Die Intensitäten der Linien stimmen leid- 


teflexe für alle Flächen 


.) ist, Kriterium für hexa- 


Es dürfte also die Struktur 


er Phase als gesichert angesehen werden. 


1-539 A, Cu-K,= 11-389 Ä. 


Au 75°,, Hg 25%, bei 185° C 42 Stunden 


Kameradurchmesser 57-85 mm. Kupfer- 


Steinsalz 


Legierung 


sin? 


=q + ri? 


zelver 
I 
na die 4h 
‚der: g 
refähı 
n nur 
belle 4. Film 
inden 
2d 
mm 
32.7 
34-6 
133 S 36-6 
37-3 
38-5 
>00 sist 41.6 
46.7 220 
x) 48.2 
53-9 
578 222 
97 99-2 
63-2 
m ' 65° 
iD 
400 
69.3 
71-0 
> 
68 169 4 20 
70 ‘81 
79.9 
4 1 4 
858 422 
(4 
14 
1 
NDE, 
121, 


1921). 


1) G. AMINOFF, Über die 


46-25 | 45-50 


57:24 56-54 


67-05 66-32 


76-16 75-40 


84.98 | 8412 


34-26 
36-24 
36-94 
38.13 
41-20 


47:74 
53-38 


57-64 
62.60 
64-58 


68-34 


70:32 


— 4:791 A =+ 0.005 A. 


33-60 
35-57 
36-25 
37-44 
40-40 


47-00 
52.65 


56-94 
61-88 
63-86 


67-60 
69.56 


76-58 
78-34 


79-81 


sin? = 0-09335 (h? + hk + + 0.02580:1)?. 


Kristallstruktur von 


0-09329 


4 0.02575 


009365 + 1 - 0.02604 


: 0.009338 + 4 0.02582 


: 0.09324 


009339 + 9 0:02578 


0.09344 + 4 : 0.029591 


- 009329 —+- 1 0.02579 


4 - 0-02572 


a, = 2.W8 A + 0.005 A 


= 1:647. 


In Tabelle 4 ist die Messung der Gitterkonstanten der hexagonalen 
Phase mit Steinsalz wiedergegeben. Die Dimensionen liegen sehr nahe 


AqaJ (Z. Kristallogr. 57, 


20002 
1010 
31011 
0002 
1011 


31012 
1012 


31120 
21015 
1120 


31122 
1013 


1122 
2021 


0004 


er hypothetischen elementaren Zelle hexagonal dichtester Packung, 


1S0 bis 


32.38 31-74 
1 
1 
ä 
4 
| | 
77:35 
79.13 
S062 
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enthaltend 


2930 A und c, 4785 Ä, 1-633. Die 
2 
weichung des Achsenverhältnisses von dem idealen Fall hexag 


dichtester Packung nach grösseren Werten von ist unerwartet |: 
A i 


einer Phase dieser Art. 


Tabelle 5. 


Zusammensetzung 

Hexagonale Phase Atomabs 
Film- der Legierung «-Phase der 
nummer in Prozenten 


Hg 


ay hexagona 


B 3381 8: 17-3 4-106 A - — 

B 3274 20-0 4110 A 190%4A 4758 A 1-638 
B 3696 75- 25-0 - 2.908A 4791 A 1-647 
B 3500 - 2919A A 1-645 


In Tabelle 5 sind die Werte der Gitterkonstanten für die a-Phas: 
und die hexagonale Phase, wie sie sich aus vier verschiedenen Dia- 
grammen berechnen, wiedergegeben. Die Werte für die hexagonal: 
Phase aus den Diagrammen bei 20-0 und 33:5°, Hg sind die für di 
an Gold bzw. Quecksilber gesättigten Glieder der Reihe. Die Zu- 
nahme des Atomabstandes zwischen den Endegliedern lässt auf einen 
endlichen Homogenitätsbereich der Phase schliessen. 

Es dürfte wohl kein Zweifel daran sein. dass die hexagonale Phase 
identisch ist mit der, deren Bereich von Bırrz und MEYER zu 210 
bis 24-80, Hg angegeben wird. 

Die Dichte einer hexagonalen Phase mit den Gitterkonstanten 
a=2WSA und c,=4791 Ä und der Zusammensetzung 75°, Au 
25°, Hg, berechnet sich zu 18-63. 

Die quecksilberreichen Phasen. 

Schon in Diagrammen von Gemischen mit 30-0°,, Hg treten viele 
Linien auf, die nicht der hexagonalen Phase angehören. Die Zahl 
solcher Linien wächst bei den noch quecksilberreicheren Gemischen 
und bei 60-0%, Hg finden sich keine Linien mehr. die noch einwandfı 
der hexagonalen Phase zuzuweisen wären. wenn man nicht nur Lag 
sondern auch Intensität berücksichtigt. Bei 50-0%, Hg dagegen sind 
noch einige wenige Linien der hexagonalen Phase zu erkennen. die 
bei 60-0%, fehlen. Die Diagramme waren für 40. 50 und 60°%, Hg 
identisch für getempertes und ungetempertes Material. 


\b- | 
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Die Diagramme der Gemische bei 60-0%, Hg sind sehr linienreich. 
Diagramme von Gemischen mit 65-8 und 68-0°%, Hg weisen wieder 
iger Linien auf. Es fehlen viele der Linien bei 60°,,. dagegen sind 
nige neue hinzugekommen. Zwischen den Diagrammen bei 65-8 
| 68-0%, Hg ist kein Unterschied, sofern sich das erkennen lässt. 
Die Diagramme der quecksilberreichen Gemische sind nämlich meist 
schwach und oft weisen sie Zeichen von Grobkörnigkeit des Materials 
uf. Dieser Schwierigkeit kann zum Teil abgeholfen werden, indem 
an den Stoff mit etwas Glaspulver verreibt. 

Schliesslich wurden noch Gemische mit 80 und 90°, Hg ver- 
wendet, die auch eine flüssige Phase enthielten. Diese wurden auf 
verschiedene Arten behandelt. Es wurde das Gemisch bei 145° Ü ge- 
tempert und hinterher die flüssige Phase abgepresst; es wurde von 


ıngetempertem Material nach 3 Tagen der Überschuss abgepresst; es 


wurde Material, von dem der flüssige Überschuss abgepresst war, 
bei 105° C 90 Stunden getempert. 

Das Abpressen geschah zwischen Leder unter der Hand oder in 
einem kleinen Schraubstock. Das Material, von dem die Flüssigkeit 
nur mit der Hand abgepresst wurde, lieferte ein Diagramm, welches 
nur Reflexe grober Kristallkörner aufweist. 

Dagegen gaben sämtliche Stoffe, von denen das Quecksilber mit 
dem Schraubstock bis zu etwa 60%, abgepresst werden konnte, Dia- 
sramme, deren Linien restlos mit denen der Gemische bei 60°, sich 
decken. 

In den Tabellen 6 und 7 sind die Linien für die Gemische bei 
60-0 und 65-8%, Hg mit Steinsalz korrigiert angegeben. Da man 
keinen weiteren Anhalt für eine Berechnung hat, lassen sich daraus 


Tabelle 6. Film B 3574. Au 40-0°,, Hg 60-0°,,. bei 105° C 68 Stunden 
t Steinsalz getempert. Kameradurchmesser 57-65 mm. Kupfer- 
strahlung. 


Intensität 2d—s Steinsalz Legierung 


beob. mm 


29.3 
32.6 
35-4 
37-9 
41-5 
46-5 2: 45-50 
47-6 
49.2 


et bei 
Ist 5 
IR! 
3 A 
Phası 
Dia- 
onal: 
r die 
 Zu- 
'hase 
21-0 
nten 
‚Au 
Zahl 
dfrei 
> 
‚ag stst 
35-19 34-52 
an 
ınd m 37-67 
dıe m 41-22 40-53 
H stst 
Ss 47.29 46-58 
48:89 48.17 
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Tabelle 6 (Fortsetzung), 


Intensität 2d—. Steinsalz Legierung 


beob. mm y 


57-7 
62-3 71-92 61-11 
66-0 64-79 
68-0 66-77 'Koinzideı 
74-1 73-6 12-82 
76-7 
79-6 9.1: 78-25 
85-7 
97-9 97-30 96-11 
102.7 102.07 100-78 
104-4 103-76 102-45 
108-9 108.23 106-82 
118-5 117-78 116-28 
121-8 620 121-05 119-70 


Tabelle 7. Film B 5575. Au 342%, Hg 65-8 %, ungetempert, 
mit Steinsalz. Kameradurchmesser 57-65 mm. Kupferstrahlung. 


Steinsalz Legierung 


Intensität 
beob. mm g’ 


32.60 
34.49 34-14 
35-88 35-03 
38.56 37-71 
39.55 38.70 
40.83 39.98 


4361 42.76 


47-79 46-89 
55-06 54-08 


58-34 57-32 
59.17 
65-70 64-62 
66-32 Koinzidenz 
67-70 
71-68 
72.56 
75-40 


77-81 
80-81 
84.12 
93.67 
95-55 
102-6 101-97 100.82 
104-5 104-86 103-71 
109-5 108-83 107-68 


121 11141 
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ıt mit Sicherheit die Strukturen entnehmen. Jedenfalls kann aber 


timmt gesagt werden, dass keine der bekannten, von WESTGREN 


und PHRAGMEN!) als a, ß, y, y’, y” 


‘ 


ierer Legierungen vorliegen. 


‚e und n bezeichneten Strukturen 


In Tabelle 8 sind die Linien für verschiedene der quecksilber- 


hen Präparate nebeneinander zum Vergleich aufgestellt. 


Linienverzeichnis 


verschiedener 


reicher Verbindungen?). 


quecksilber- 


Intensität 2d 


Kameradurch- 

esser 58-15 mm. 

ecksilbergehalt 
50.0 0/, 


Film-Nr. B 3561. 
Kameradurch- 
messer 57-65 mm, 
(Quecksilbergehalt 
60.00, 


Intensität 2d — 


Film-Nr. B 3562. 
Kameradurch- 
messer 57-95 mm. 
Quecksilbergehalt 
65-8 0 


Intensität 2d 


Film-Nr. B: 
Kameradurch- 
messer 57-65 mm. 
Quecksilbergehalt 
68.0 0 


Intensität 2d 


46.2 
48-1 
49.4 
53-4 


55.9 
56-9 


63-0 
66-2 


68-4 


1) WESTGREN und PHRAGMEN, Philos. Mag. 50, 311 bis 340. 


Kupferstrahlung. 


62.9 
+ 66-1 
4+ 68-1 


3) Breit. 


68-4 


1925. 


| 
— 
leı 
| 
| 
rt, | | 
32.2 2 32.2 
10. 
343 
N 35-7 4 35-6 2 35.2 2 34.7 
2 36-1 2 35-6 
4+ 38-1 6 38.0 
39.5 4 396 39.1 4+ 38.5 
4 40.5 4 40.7 6 40.0 4 39.7 
41-6 10 41-6 4 41:3 40-7 
2 — 41-9 
2 43-1 
2 - 43.5 
4+ 2 46-1 
2 47-9 
2 49-4 | 
2 2 53-4 | 
2 53.7 8 53-5 
2 + 2 55-6 
N 23 56-7 
2+ 59-1 
>) Allc | 
nit 
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Tabelle 8 (Fortsetzung) !). 


Film-Nr. B 3223, 
Kameradurch- 
messer 58-15 mm, 
Quecksilbergehalt 
50-0 


Intensität 2d—s 


Film-Nr. B 3561, 
Kameradurch- 
messer 57-65 mm, 
Quecksilbergehalt 
60-0 0/5 


Intensität 2d—s 


Film-Nr. B 3562, 
Kameradurch- 
messer 57-95 mm, 
Quecksilbergehalt 
65-8 0/, 


Intensität 2d- 


Film-Nr. B 357 
Kameradurel 
messer 57-65 n 
Quecksilbergehn 
68-0 0/, 


Intensität 


69-8 


72.1 


73-0 


74-6 


75-8 


80-1 


83-7 


97-9 


101-9 
104-4 
108-6 


116-6 
118-9 
120-9 


4 — 126-5 


103-4 


109-1 


112-5 


Diese Beobachtungen an den quecksilberreichen Gemischen lassen 


sich 


wohl folgendermassen deuten. 


1) Alle mit Kupferstrahlung. 


Es existieren in dem System 


| 454 
2 2 — 69-5 4 69-6 2 + 69-1 
3 2 71-6 
+ 71-9 
3 | 2 12.8 2+ 72.6 
8 74-2 73-8 
75-3 
76-6 2+ 76-0 
8 | 8 79-6 6 79.7 4+ 79.2 
h | 2 81-3 
2 
+ 83.9 2+ 83-3 
2 + 85-4 1 ? 84-7 
86-6 86-1 86-1 
2 89.6 
2 91-6 
| 2 95-4 
4 98.5 4 | 
2 99.5 
4 102.7 4 
4 105-1 4 104-7 2+ 
4 109.2 4 
112.8 2 
| 3 114-1 
| 4 2+ 115-7 
8 118-9 8 118-3 2 u 2 118-1 
5 122.1 8 121-6 4 2 120-1 


Issen 


stem 
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—Hg bei Zimmertemperatur zwei quecksilberreiche kristalline 
Phasen, deren Zusammensetzung wahrscheinlich bei 60 und bei 66 
bis 68%, Hg liegt. In Anbetracht der Tatsache, dass die Linien dieser 
Phasen auf den Diagrammen bei verschiedenen Zusammensetzungen 
ich wenig oder gar nicht verschieben, sind ihre Homogenitätsbereiche 
wohl sehr beschränkt. Es kann sein, dass es sich hier um die Ver- 
bindungen Aw,Hg, und AuHg, handelt, die auch schon früher ver- 
mutet worden sind. Besonders aber AuHg, ist sehr zweifelhaft und es 
kann sich dabei auch um eine noch quecksilberreichere Phase handeln. 
Wahrscheinlich bildet sich im Gleichgewicht mit der flüssigen Phase 


die quecksilberreichste der festen Phasen, aber schon bei dem geringen 


Druck eines kleinen Schraubstocks wird so viel Quecksilber entfernt, 
dass diese in die Phase übergeführt wird, deren Zusammensetzung 
bei 60%, Hg liegt. 


Zum Schluss möchte ich Herrn Prof. GOLDSCHMIDT für die freund- 
liche Aufnahme in seinem Institut und die reiche Anregung, die ich 
von ihm erfahren, bestens danken. Auch Herrn cand. Eryar BROCH 
danke ich für seine bereitwillige Hilfe bei der Anfertigung vieler 
Röntgendiagramme. 


Oslo, Mineralogisches Institut der Universität. 
März 1929. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd,3, Heit 6. 
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Ein Vorschlag für die Bezeichnung der Lichtmenge in deı 
Photochemie. 
Von 
Max Bodenstein und Carl Wagner. 


(Eingegangen am 18. 4. 29.) 


Für 6-06 - 1023 Quanten wird der Name ein Liv htäquivalent oder ein Einst: 
Symbol E, vorgeschlagen. 


Für den Primärprozess der photochemischen Reaktionen wissen 
wir heute mit aller Sicherheit, dass er es ist, und dass er es ausschlies«. 
lich ist, wofür das Erysterssche Postulat der Äquivalenz einer um- 
gesetzten Molekel mit einem absorbierten Lichtquant gültig ist. Wir 
schreiben das beispielsweise in der Form: 


Br,+hv=Br, 
oder für andere Wellenlängen: 


Br, +hv= Br + 


Aber diese Schreibweise ist nicht ganz korrekt. Br, bedeutet, 
sofern wir dem Symbol auch eine quantitative Bedeutung zulegen. 
in der Sprache des Chemikers im allgemeinen nicht eine Molekel 
Brom, sondern ein Mol, und diesem ist nicht ein Quant äquivalent. 
sondern deren 6-06 -1023,. Nun rechnen wir zwar in der Photochemie 
wirklich häufig mit Zahl der Molekeln und Zahl der (Quanten, was 
in der Handhabung auch nur mässig unbequem ist. Aber da man 
in der Chemie sonst allgemein mit Molen rechnet und auch alle Kon- 
zentrationen, Gleichgewichts- und Geschwindigkeitskonstanten in 
dieser Masseinheit ausdrückt. so erweist es sich auch für die Photo- 
chemie als zweckmässig, hieran Anschluss zu suchen, was bisher nur 
hier und da geschieht. 

Dann aber ist es vernünftig, für 6-06 - 1023 Quanten eine einfache 
Bezeichnung einzuführen. In der Elektrochemie ist die zu einem 
Grammäquivalent gehörige Elektrizitätsmenge (entsprechend 6-06 - 103 


Elektronen bzw. Elementarladungen) ‚ein elektrochemisches Äqui- 


valent““ oder „ein Faraday“, abgekürzt durch den Buchstaben F. 
Völlig analog können wir die einem Mol äquivalente Lichtmenge .,ein 
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Pnotochemie. 


Ein Vorschlag für die Bezeichnung der Lichtmenge in der 


Lichtäquivalent‘‘ oder ‚ein Einstein“ nennen, und das ist der Vor- 
schlag, den wir den Fachgenossen machen wollen. Als Symbol hierfür 


soll E gelten, trotzdem diese Bezeichnung durch Herkommen und 


E. F. schon anderweit vergeben ist. Die Gefahr eines Missver- 


ständnisses bei der Verwendung für diesen speziellen Zweck liegt wohl 


‚um vor!). Entsprechend wäre dann an Stelle der oben angeführten 


Umsetzungsgleichungen zu setzen: 


Br,+E=Br, bzw. Br,+ E=Br+Br'. 


Wir wollen in der für photochemische Zwecke benötigten Begriffs- 


Idung noch einen Schritt weiter gehen. Wir haben in der photo- 
hemischen Kinetik dauernd die Änderung der Konzentrationen in 
der Zeiteinheit mit der mit der Zahl der absorbierten Lichtäquivalente 
oder Einstein je Sekunde und Liter in Rechnung zu setzen. Das 


lässt sich bequem schreiben, wenn wir zunächst den Begriff der Inten- 
sität als Lichtmenge je Zeiteinheit einführen, wie dies auch jetzt 


schon allgemein geschieht, weil diese die für den Ablauf des Vorgangs 
massgebende Grösse ist. Nur soll jetzt bei photochemischen Unter- 


suchungen auch diese Grösse in Einstein pro Sekunde gerechnet 


werden. Als Symbol für die Anzahl der Einstein möge der Buch- 


stabe L verwendet werden (Anfangsbuchstabe von lumen, Licht, 


eight, lumiere, luce). Speziell für die absorbierte Strahlung gilt dann: 


dt 


Die Verknüpfung mit den photochemischen Reaktionsgleichungen 


wird noch enger, wenn wir letzteren Ausdruck noch durch das Volu- 


men V dividieren, also die Zahl der pro Liter und Sekunde absor- 


ierten Einstein bilden. 


l dL hs 


va 


Dann erhalten wir in unserem Beispiel einfach: 
d|Br,) 
dt 


— [J ans] 


ınd damit die denkbar einfachste Form für photochemische Rech- 


nungen. 


1) Soweit in derselben Arbeit der Buchstabe Z auch als Symbol für Extinktion 


nötiet wird, lässt sich durch verschiedenen Druck eine Unterscheidung ermög- 


nen. 


less- 
um- 
Wir 
I 
tet, 
Een, 
kel 
ın 
| 
he 
PM 
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Max Bodenstein und Carl Wagner, Ein Vorschlag usw. 


Wir schlagen also vor: 

l. 6:06 - 1023 Quanten sind ein „Lichtäquivalent“ oder ein .E 
stein“, Symbol E. 

2. Die Anzahl der Einstein möge mit L bezeichnet werden. 

3. Die Intensität des absorbierten Lichtes J,n möge in Einst: 
pro Sekunde gemessen werden. 

4. Unter [J „.] soll die Zahl der je Liter und Sekunde absorbiertc: 
Einstein verstanden werden. 

Die Vorschläge 2 bis 4 sind minder wichtige Einzelheiten für die 


Aufstellung von Gleichungen in der photochemischen Kinetik. De: 


Vorschlag 1 wird allgemein eine wesentliche Erleichterung beim 
Schreiben und Lesen photochemischer Abhandlungen bringen. Wir 
möchten daher mindestens für diesen die allgemeine Annahme emp- 


fehlen. 


Berlin, Physikalisch-chemisches Institut 


Jena, Phy sikal.-chem. Abt. d. Ch 
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Die photochemische Bildung von Phosgen. 


n i Umsetzung bei niedrigen Drucken und eine verbesserte Deutung des 
Mechanismus der Reaktion. 
erteı Von 
Max Bodenstein, Sam Lenher und Carl Wagner. 
Pr Mit 1 Figur im Text.) 
bein (Eingegangen am 21. 4. 29. 
Wir 
Die photochemische Phosgenbildung Zimmertemperatur vollzieht sich, 


eobachtet wurde, bei niedrigen Drucken langsamer, als nach den bei gewöhn- 


n Drucken ermittelten Geschwindiekeitsgleichungen zu erwarten ist. Die 


bachtungen lassen sich dahin deuten, dass jetzt die Chloratome nicht nur durch 


visse Vorgänge im Gasraum verschwinden, sondern auch durch Diffusion an die 


Wand gelangen und hier rekombinieren. Bei dieser Gelegenheit werden auch einige 


klarheiten in der bisher benutzten Deutung des Gesamtprozesses beseitigt und 


Schemata gereben, welche die verschiedenen Gesetze der Reaktion im Licht bei 


nertemperatur und bei 200° bis 300°, sowie im Dunkeln und beim Belichten 


rhalb 400° 


mindestens im wesentlichen verständlich erscheinen lassen. 


Dass die photochemische Vereinigung von Chlor und Kohlenoxyd 
sich auf irgendeinem Wege vollzieht, der über die Chloratome führt, 


ist nicht zu bezweifeln. Auch für die in ihren Einzelheiten viel besser 
klärte Bildung von Bromwasserstoff aus Bromdampf und Wasser- 


stoff gilt Analoges. Hier hatte sich nun gezeigt, dass bei niederen 


Drucken die Rekombination der Bromatome langsamer stattfindet als 


höheren, dass daher ihre im Licht sich einstellende stationäre 


Konzentration relativ höher wird und die durch diese bestimmte Ge- 


hwindigkeit der Bromwasserstoffbildung relativ grösser als bei 


1) ]. Mitteilung: M. BopEnsSTEIN, Z. physikal. Chem. 130, 422. 1927. II. Mit- 
ıng: J. SCHUMACHER, Z. physikel. Chem. 129, 241. 1927. III. Mitteilung: 


BODENSTEIN und T. Oxopa, Z. physikal. Chem. 131, 153. 1927. Die Versuche 


Il Berechnungen, über welche die Abhandlung berichtet, waren im April 1928 


eschlossen, und zwar die ersteren durch LEXNHER, die letzteren durch WAGNER. 


äusseren Gründen hat sich die Fertigstellung des Manuskripts so sehr ver- 


rt, dass inzwischen den hier mitgeteilten ganz analoge Gedanken nicht nur 
Jost (Z. phvsikal. Chem. (B) 3. 95. 1929) veröffentlicht worden sind, der sie 


Diskussion mit Herrn WAGNER entwickelt hat, sondern auch ohne Zusammen- 


x mit uns von SEMENOFF (Z. physikal. Chem. (B) 2,161, 169. 1929). BODENSTEIN. 
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Max Bodenstein, Sam Lenher und Car! Wagner. 


hohen Drucken!). Es lag deshab nahe, eine ähnliche Erschein 
auch bei der Bildung von Phosgen im Licht zu erwarten. Wir haben 
daher eine Reihe von Versuchen ausgeführt. um diese Erwartung 
prüfen. Sie haben nicht zu dem vermuteten Ergebnis geführt, aber 
ihr überraschendes Resultat konnte quantitativ gedeutet werden, und 
die hier gewonnenen Erfahrungen haben sich für das Verständnis 
der gesamten an der photochemischen Phosgenbildung gemachten 
Beobachtüngen nützlich erwiesen. Es sei daher im folgenden über 
sie berichtet. 


Versuchsanordnung und unmittelbare Ergebnisse der Messungen. 


Was die Ausführung der Versuche anlangt. so geschah dies natür- 
lich in der in den früheren Abhandlungen erprobten Weise: Chlo: 
und Kohlenoxyd wurden, in Gasometern über konzentrierter Schwefel- 
säure gespeichert, in das ausgepumpte und mit Chlor mehrfach auıs- 
gewaschene Reaktionsgefäss eingelassen, das in fliessendem Wasseı 
gelagert von oben belichtet werden konnte, und zwar mit eineı 
seiner länglichen Form angepassten gasgefüllten ‚.Sofittenlampe‘. 
Die Umsetzung wurde an der Änderung des Druckes verfolgt, zı 
dessen Messung ein Quarzspiralmanometer diente. Diese stehen 
jetzt von solcher Empfindlichkeit zur Verfügung, dass !/,„ mm Hy 
mit Sicherheit gemessen werden kann, wobei dann natürlich füı 
die Messung des kompensierenden Druckes ein gewöhnliches Queck- 
silbermanometer nicht mehr ausreicht. während ein solches mit Fül- 


lung von «-Bromnaphthalin eben genügt. besonders wenn man di 
wegen der starken thermischen Ausdehnung dieser Flüssigkeit ge- 
fährliche Temperaturunsicherheit durch Einstellen in einen Wasser- 
mantel beseitigt. 

Wir haben zwei Reihen von Versuchen ausgeführt, die erste mehı 
zur Orientierung. die zweite mit allen Vorsichtsmassregeln. Bei deı 
ersten war das Reaktionsgefäss aus Glas, 7 cm Durchmesser, 25 
lang; seinen Abschluss bewirkte ein Membranventil von Messing, 
hinter dem durch gefettete Hähne abgeschlossenen Leitungen zu: 
Pumpe und zu den Gasometern für Chlor und Kohlenoxyd führte: 
Die Belichtung erfolgte durch eine in den meisten Fällen nicht v. 
belastete Lampe, deren Licht noch mittels einer Bleiglasscheibe von 


) BODENSTEIN. Sitzber. Preuss. Akad. Wiss. 1926, 104. JUNG und Jost, Z 
physikal. Chem. (B) 3, 83, 95. 1929. 
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en Strahlen mit der Wellenlänge 4<405 un befreit war. So vollzog 
ch die Umsetzung hier ziemlich langsam. 

Bei der zweiten Reihe wurde mit voll belasteter Lampe belichtet 
nd ohne Bleiglasscheibe, wobei letztere Massnahme als unbedenklich 
ngesehen werden kann, weil auch das kurzwelligere Licht, soweit es 
ırch Glas geht, von dem verdünnten Chlor schwach, und damit 
irekt proportional seiner Konzentration absorbiert wird. Das liess 
liese Versuche geschwinder ablaufen und machte damit die Gefahr 
‚n allmählich aus den Leitungen in das Reaktionsgefäss eindringenden 


erunreinigungen geringer. Aber überdies war bei dieser Versuchs- 
ihe jede mögliche Sorgfalt darauf verwendet worden, störende Ver- 
ınreinigungen vom Reaktionsgefäss fernzuhalten. Dieses bestand aus 
(Juarzglas; sein Querschnitt war nahezu rechtwinklig 2 > 4cm, so 
lass das Licht einen Weg von nur 2cm hatte; seine Länge 20 cm. 
Seine Zuleitungskapillaren führten zu zwei Platinventilen nach Art 
der von BODENSTEIN und Dux!) benutzten und war mit diesen ver- 
bunden durch Schliffe Quarzglas in Platin. Deren Dichtung war so 
ausgeführt, dass das Quarzglas auf etwa 1 cm Länge platiniert wurde ?), 
dann in die Quarzhülse eingeführt, mit ihr auf 80° bis 100° erhitzt 
und dann mit Woopschem Metall umgossen wurde, wozu ein kleiner, 
das Ganze umgebender Messingbecher vorgesehen war. Nach lang- 
samer Abkühlung ergab sich so eine durchaus gasdichte Verbindung 
Platin— Quarzglas. 

Von den Platinventilen ging die eine Leitung zur Pumpe, die 
andere zum Chlorgasometer. Bei diesen Leitungen war in üblicher 
Weise Glas mit Platin verschmolzen. Der Kohlenoxydgasometer 
wurde über einen gefetteten Hahn an die zur Pumpe führende Leitung 
ıngeschlossen, aber zwischen dem Fetthahn und dem Platinventil der 
letzteren war eine auf — 78° gekühlte Falle eingeschaltet, um etwaige 
Fettdämpfe zurückzuhalten. 

Dass diese Massregeln genügten, um die störenden Verunreini- 
sungen auszuschliessen, ergibt sich daraus, dass, wenn die Gase für 
ein paar Tage im Dunkeln im Reaktionsgefäss stehen bleiben, die 
(seschwindigkeit der Umsetzung beim Belichten nicht geändert wurde. 
Das ist mehr als bisher auch bei den sorgfältigsten Versuchen erreicht 
var), 


I) BODENSTEIN und Dvx, Z. physikal. Chem. 85, 297. 1923. 
‚ezept von DANIELS und JOHNSTON, J. Amer. Chem. Soc. 43, 72. 1921. 3) Ver- 


ıche von SÜSSENGUTH, 1. Mitteilung, S. 427. 
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Eine Verunreinigung liess sich allerdings so nicht ausschliessen : 
sowohl das Chlor!) wie das in diesen Versuchen nicht mit einem 
glühenden Kohlefaden vorbehandelte?) Kohlenoxyd enthielten etwas 
Sauerstoff. Der wurde wenigstens in der Hauptsache dadurch ent 
fernt, dass die Reaktion immer erst bei normalen Drucken eine Zeit- 


lang in Gang gehalten wurde — wobei der Sauerstoff sensibilisiert 
o 
in Kohlendioxyd übergeführt wird — und dass erst dann die nun- 


mehr praktisch sauerstofffreien Gase auf niederen Druck 


gebracht 
wurden. 


Von den Ergebnissen dieser beiden Versuchsreihen wollen wii 
nur die der zweiten ausführlicher besprechen; die der ersten mindeı 
sorgfältig ausgeführten, stehen übrigens mit denen der anderen voll 
kommen in Einklang. 

Die folgenden Tabellen enthalten für einige Versuche ausführliche 
Daten: Zeit, Gesamtdruck, Druck von Chlor und von Kohlenoxyd, 
Druckänderung je Minute und die Geschwindigkeitskonstante, be- 
rechnet nach der in den früheren Arbeiten für Zimmertemperatur 
bewährt gefundenen Gleichung 

d|COCH, 
dt 


— [CO], 


hier benutzt in der Form: 


= 


Die Drucke sind in Millimeter Bromnaphthalin von 17° angegeben 
(1 mm Bromnaphthalin —0-1116 mm Hg von 0° durch parallele Mes- 
sung des gleichen Druckes festgestellt), und die Drucke sind an Stelle 
der Konzentrationen für die Berechnung von x benutzt. Es ist daher: 


IP 


Por* Pco 


1) Das Chlor war uns in Stahlflaschen 
Werk Ludwigshafen, in freundlicher Weise 
zwar in einer durch ausgiebige 


von der I. G. Farbenindustrie A.-G., 


zur Verfügung gestellt worden, und 
Fraktionierung gereinigten Form. 
Firma auch an dieser Stelle aufrichtig gedankt. 
(as aus dem Ventil der Stahlflasche mitbringt 


Dafür sei der 


Die Verunreinigungen, welche dies 
‚ wurden durch Perlen durch kon- 
zentrierte Schwefelsäure in zwei Spiralflaschen entfernt, siehe KORNFELD und 


MÜLLER, Z. physikal. Chem. 117, 242. 1925. ?) Siehe I. Mitteilung, S. 426. 
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Aus diesen Tabellen ergibt sich, dass die Reaktion sich durch die 
ıtzte Gleichung beschreiben lässt, bis der Druck auf etwa 300 mm 


Bromnaphthalin gesunken ist. Danach wird die Reaktion zu langsam, 


Konstanten“ fallen — das Gegenteil von dem, was nach Analogie 


der Bromwasserstoffbildung erwartet wurde. 


Tabelle 1 (Versuch 69). 


P 


916 
824 367 


755 292 


45-5 


37-5 
Ausgepumpt auf 444-2 mm, darin 97-8 mm COCk 


9.50 
7:70 
6-10 
4:05 
3:00 
1-80 
0-35 


Tabelle 2 (Versuch 7 


P. 


458 
371 


2949 


43-5 
36-0) 


Ausgepumpt auf 4592 mm, darin 96-4 mm COC 


459-2 181-4 
439.9 162-1 
423.0 145-2 


9.65 
8-45 


Ausgepunpt auf 222.2 mm, darin 69-6 mm COC! 


76-3 
66-6 
58-6 
51-4 
46-2 


1-40 
1-00 
0-52 


1) Die erste ..Konstante‘““ ist immer etwas zu klein, wie in den früheren Ver- 


en, infolge der allmählich verschwindenden Hemmung durch Sauerstoff. 


sen: 
nem hi 
'wıs 
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siert 
yun- 
JP 4 
Ft Pcı.” Pco 
ıder 2 | 2.7 
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roll- = 
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vd, > 42i 3-6 
he- 4% 3.6 
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Tabelle 3 (Versuch 79). 


x JP 
Pcı.=Pco x.104 


916 458 

522 366 == + 
748 3%) ID 


tv 


Ausgepumpt auf 99-5 mm, darin 22:2 mm (001 


30-9 0-14 1.2 
94. 33, 
2 94.1 33-4 011 1-1 
63 1-1 30-4 0.076 1-0 
86-3 256 


Dieser Abfall setzt noch etwas früher ein und ist bei den gleiche: 
Drucken noch etwas ausgesprochener, wenn Chlor im Überschuss ist 
wie die folgenden Versuche (Tabelle 4 bis 6) zeigen!), 


Tabelle 4 (Versuch 84). 


P Pco x-10% 


914 638 277 
768 492 131 49 u 


Ausgepumpt auf 514-1 mm, darin 97-8 mm COCH. 


514-1 325-1 91-2 
498-0 309.0 75-1 = + 
- 484-7 295-7 61.8 108 2.0 
: 474-1 285-1 51-2 9.4 3.9 
464-7 275-7 41-8 3.7 
451-1 962.1 98.9 6-8 
4 + r 124 3-7 2.0 

436-3 247-3 13-4 


In dieser Reihe ist nur ein Versuch mit überschüssigem Kohlen- 
oxyd gemacht worden (vgl. Tabelle 7, Versuch 77); aus ihm, wie aus 
den minder genauen Messungen der ersten Reihe, ergibt sich, dass 
ein Überschuss von Kohlenoxyd gegenüber der Reaktion mit äqui- 
valenten Mengen beider Gase keine merklichen Abweichungen zeigt. 


1) Es ist aber, wie wir allerdings erst nach Abschluss der Messungen und 
Berechnungen fanden, sehr wahrscheinlich, dass dieses stärkere Zurückbleiben 
der x hier nur darauf zurückzuführen ist, dass in der Vorperiode der mit dem reich- 
lichen Chlor reichlicher eingeführte Sauerstoff nicht völlige aufgebraucht wur 
Im Verhältnis zum x der Vorperiode bleiben die x bei den kleinen Drucken auch 
nicht mehr zurück als bei [C1,]= [CO] 
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Tabelle 5 (Versuch 83). 


P Pot. z + 10% 


637 
491 


914 


768 


277 


131 


Ausgepumpt auf 328-6 mm, darin 62-5 mm (O0. 


328-6 210.1 56-0 


10 320-1 201-6 47-5 r + 

311-1 192-6 38-5 27 94 

303.7 185-2 31-1 + 

4 298-1 179.6 25-5 9.1 9.0 

10 289.5 171-0 16-9 0.93 1.2 
280.2 161-7 7-6 


Tabelle 6 (Versuch 82 


JP 


Ft P Pcı Pco 10% 


663 
518 


106 


914 


769 


48 2.5 


Ausgepumpt auf 211-1 mm, darin 399 mm COCl 


211.1 103 1.7 2.0 
4 204-4 135-5 22.3 1.2 1.8 
> 199.6 130-7 17-5 0.0 16 
195-1 126-2 13-0 18 
190.0 121-2 7.9 


Allgemein also fallen die nach der bisher bewährten Gleichung 
bereehneten ‚.Konstanten‘. wenn der Gesamtdruck unter etwa 300 mm 


Bromnaphthalin kommt. 
Eine Zusammenstellung aller Messungen dieser Reihe ergibt 


Tabelle 7 (siehe folgende Seite). 


Deutung der bisher bewährten Reaktionsgleichung. 


Die aus den vorstehenden Versuchen sich ergebende Verzögerung 
der Reaktion bei kleinen Drucken wurde verständlich und qualitativ 
beschreibbar durch die Annahme, dass unter den Versuchsbedin- 


gungen Uhloratome in nennenswertem Umfange an die Gefässwand 
gelangen, hier adsorbiert und zur Rekombination gebracht werden. 
Der Vorgang addiert sich dem, der bei höheren Drucken im Gasraum 
praktisch ausschliesslich die Chloratome zum Verschwinden bringt 
und bewirkt dadurch das Zurückbleiben des Umsatzes gegenüber der 


ıch der bisherigen Gleichung berechneten Geschwindigkeit. 
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Tabelle 7. Übersicht über sämtliche Versuche mit Anga! 
des jeweils ersten und letzten gemessenen Intervalls, 
Ver- Mittelwerte der Intervalle IP 


such 104 
Nr. 


69 


190.8 


394-8 84.3 84-3 2.15 30 

17 255-0 70-6 122.3 «65 2.5 
218-8 34-4 86-1 0-49 2.6 

18 134-4 50-9 50.9 0-49 1.9 
110-5 27-1 27-1 0-086 1-2 

79 98.2 37-5 37-5 0.14 1-0 
38.8 28.0 28.0 0.076 1-0 

80 71-7 27-3 27-3 0:080 1-1 
67-1 21-9 21-9 0.043 0-9 

47-0 17-8 17-8 0.013 0-4 
43- 14-6 14-6 0.009 0-4 

82 208-6 138-9 25-7 1-68 2.0 
188-3 119-4 6-2 0-18 0-6 

83 324-4 205-9 51-8 5-6 2.6 
984.9 166-4 12-5 0.93 1-2 

84 506-1 317-1 83-2 16-1 31 
444-7 254-7 20.8 3-7 2.0 

85 508-2 257.0 146-5 16-0 3-2 
398.3 147-1 35-6 2.50 2.4 


Ehe das aber näher dargelegt wird, ist es angebracht, die bisheı 
benutzte Gleichung einer Diskussion zu unterziehen. Dass sie die 
Versuche bei den grösseren Drucken gut wiedergibt, ist sicher. Abeı 
ihre bisherige Deutung ist wenig befriedigend. Sie beruht auf deı 
Vorstellung, dass die durch Lichtabsorption zunächst angeregten 
Chlormolekeln sich verteilen in solche, die ohne zu dissoziieren, ihre 
Energie ar Molekeln des Kohlenoxyds abgeben, und in solche, die 
dissoziieren, wobei die Menge der ersteren unter den Versuchsbedin- 
gungen die der letzteren stark überwiegt. Nur so war es möglich, ein 
Gleichung anzugeben, in welche die Konzentration des Kohlenoxyds 
den Beobachtungen entsprechend, mit der Quadratwurzel eingeht. 


A 
| 431-7 163-7 163-7 9.55 3.6 
314-1 43-1 43.1 0-35 1-9 
70 292.1 111-3 111-3 3.92 3.2 1 
210.4 28.6 0.10 1-2 
71 217-4 71-5 71-5 1-40 27 
194-7 48-8 48-8 140 2.2 A 
72 441-8 167.6 168-6 9.50 3-4 
134-7 36-8 37-1 0.20 1-5 y 
73 270-2 104-1 104-1 3.10 2.9 k 
217-6 51-5 51-5 0-56 2.1] 

714 194-2 72:6 72:6 1-42 2.7 
160-1 38-5 38-5 0.29 2.0 
75 314-7 120-6 120.6 4-75 3.3 | 
265-2 72-4 72-4 1:30 2.5 
76 501-3 EEE 190.8 1-32 3-6 N 
+ 
{ 
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Es wurde schon früher!) betont, dass diese Annahme dem wider- 
icht, was wir heute über den Akt der Lichtabsorption und Disso- 
ion wissen, dass nämlich bei den Halogenen (und etlichen anderen 
iatomigen Molekeln) innerhalb der für uns in Frage kommenden 
orptionsgebiete beide Vorgänge sich in einem Akt vollziehen. Es 
rde an derselben Stelle darauf hingewiesen, dass man zu der ge- 
denen Geschwindigkeitsgleichung auch gelangen kann, wenn man 
nimmt, dass die Liehtabsorption und Dissoziation sich in einem 


Akt vollziehen, dass aber dann eine spezifische Wirkung des Kohlen- 


oxyds auftritt insofern, als dieses die nur im Dreierstoss mögliche Re- 
kombination der Chloratome in bevorzugter Weise erleichtert. Diese 
Bevorzugung müsste so stark sein, dass dem Kohlenoxyd gegenüber 
die analoge Wirkung aller anderen Gase völlig zurücktritt, ausser der 
des Sauerstoffs, die wieder die des Kohlenoxyds sehr stark übertreffen 
müsste, damit seine hemmende Wirkung herauskommt. Die Erfüll- 
barkeit dieser beiden Forderungen, ja auch schon der ersten allein, 
ist so unwahrscheinlich, dass auch dieser Ausweg durchaus nicht be- 
friedigte. 

Diese Schwierigkeiten zu lösen, ist jetzt gelungen. Die ganz spezi- 
fische Wirkung des Kohlenoxyds auf die Rekombination der Chlor- 
atome findet ihren Ausdruck in einer eigenen Reaktion ?): 

(00 

Das ist äusserst plausibel und das ganze Reaktionsschema wird 
durch diese Annahme widerspruchsfrei; die hemmende Wirkung des 
Sauerstoffs lässt sich darin unterbringen, auch die Tatsache der sensi- 
bilisierten Kohlendioxydbildung, und ebenso ist es möglich zu ver- 
stehen, warum bei höheren Temperaturen im Licht und warum im 
Dunkeln ganz andere Gesetze den Vorgang beherrschen. 

Wir wollen zunächst darlegen, wie die photochemische Phosgen- 


bildung bei Zimmertemperatur sich unter Einbeziehung dieser Re- 


!) I. Mitteilung, S. 446. 

2) An und für sich könnte ohne wesentliche Änderung an Stelle der Reaktion 
CO+ oder neben dieser auch die Reaktion COCI+ 
nzenommen werden. Denn durch diese Änderung würde lediglich eine Phosgen- 

ekel pro absorbiertes Quant mehr entstehen, und das ist bei einer Quanten- 
beute von grössenordnungsmässig 1000 völlig unmerklich. Bei einem Zusammen- 

zwischen COCl und Cl könnte allerdings zunächst nur eine Quasiphosgen- 
ekel entstehen, und so ist diese Additionsreaktion der oben angenommenen 


lagerunz gegenüber sicher sehr benachteiliet. 
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aktion beschreiten lässt. Die sie aufbauenden Teilvorgänge sind 
folgenden: 
1. CL +E—>2CIı), 
(Konstante %,), 
(Konstante %,) 
C0+0,+01— 0001,+C1 (Konstante k,)?), 
COCI+CI—> CO Cl, (Konstante 
Aus diesem Schema folgt !): 
d _ [CO]: [CI + k,-[COCH— k.- 
dt 


7 -= k, -[C0]- [CN — k. -[COCN -TCOCN. 


-+— 2 [Jana] — 2 k, -[COCN CN. 
dt dt 
Gleichung (2) können wir in folgender Weise umformen: 


k, -[coen.jon 


[C1 k | dt 
5 - [COCI 


Hier wollen wir annehmen. dass im stationären Zustand die Ge- 
schwindigkeit der Teilreaktion 3 gross ist gegenüber der zeitlichen 
Änderung der Konzentration an (OCI, sowie gleichzeitig auch gegen- 
über der (Geschwindigkeit der Teilreaktion 5. so dass näherungsweise 
das zweite Glied in der Klammer auf der rechten Seite von (4) als 
additive Grösse neben 1 vernachlässigt werden kann. D.h. aber, dass 
das Gleichgewicht CO praktisch eingestellt ist): 

CO) - [CI 
Unter Einführung von (5) in (3) erhält man ferner: 
ER „ alcocı 
di dt 

Weiterhin sei angenommen. dass im stationären Zustand 
abgesehen vom Anfangs- und Endstadium der Belichtung) die 

I) Wegen der Bezeichnungen E und [Jans] siehe die vorhergehende Mitteil 
?) Diese Gleichung soll nur saren. dass zur Bildung von Phosgen CO, 


kommt, soll weite: 
%) Hierdurch sind wir auch von der Annahme unabhän 


und C! nötig ist; auf welchem Wese die Umsetzung zustande 
unten erörtert werden. 


dass die Reaktion (3) wirklich monomok kular, die Reaktion (2) wirklich bimolekular 
erfolgt. 


cl) 2) 
3. 
| 
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Änderung der Zwischenproduktkonzentrationen klein ist gegen 
\nzahl der pro Volum- und Zeiteinheit absorbierten Lichtäqui- 
ıte.. Diese Annahme sei hier rein heuristisch eingeführt. Würde 
die Grösse der Konstanten %k, und Kor, Kennen, so könnte man 
Annahme dadurch verifizieren, dass man (7) und (8) nach t 
‘ferenziert und prüft, ob der so erhaltene Wert für 
dt dt 
ter den benutzten Versuchsbedingungen klein gegen 2 [J ,.] ist. 
Da diese Kenntnisse aber nicht unabhängig zu erhalten sind, kann 
der Enderfolg die Berechtigung dieser Annahme erweisen. 
dt dt 
vernachlässigt und näherungs- 


Diese Berechtigung vorausgesetzt, kann dann 


s subtraktives Glied neben 2.J 


gesetzt werden: 


ıbs 
[Jans] K, 
— | 
k. 
[00) 
Für die Geschwindigkeit der Phosgenbildung erhält man alsdann: 


ie 
COCH,) 


lichen 11 


jegen- 
RER Gleichung, die den früheren und jetzigen Beobachtungen der 
2 Licehtreaktion bei Zimmertemperatur, sowie genügend hohen Drucken 

ntspricht!!). 
. dass 
Wir haben im vorstehenden an jeder Stelle ausführlich dargelegt, we 
ssen neben anderen vernachlässigt werden, im übrigen aber haben wir die Rech 
genau so geführt, wie wir das in zahlreichen analogen Fällen getan haben. 
n diese Art der Behandlung von Reaktionen. die aus mehreren Teilvorgängen 
hen, hat A. SKRABAL (Sitzber. Akad. Wiss. Wien Math. Naturwiss. Kl., Abt. IIb 
137, 1045. 1928. Ältere Abhandlungen: Ann. Phys. (4) 82, 138. 1927. 84, 624. 1927) 
rdings wieder Einspruch erhoben, der nicht nur uns, sondern ebenso andere 
eicher Weise operierende Forscher trifft (A. .J. ALLMAND, .J. A. CHRISTIANSEN, 
F. HERZFELD, U. N. HınsHELwooD, M. PoLANYT u.a.), wobei jeder der ge- 
ten Autoren Vorwürfe verschiedener Schwere bekommen hat. Keiner von 
sen ist wohl der Meinung gewesen, dass das benutzte Verfahren absolut streng 
Tatsächlich handelt es sich lediglich um die Annahme, dass im Verlauf dieser 
setzungen die zeitliche Änderung der Konzentration eines oder mehrerer 
henstoffe (hie r z.B. = N + BLM Jı klein ist gegenüber der Geschwindig- 
dt dt 

gewisser anderer Teilreaktionen [hier (1)], und somit als additives oder sub- 


tives Glied neben jenen näherungsweise vernachlässigt werden kann. 


nd 
4) 
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Wir wollen nun noch 


die bisher nur summarisch angegeben: 
Gleichung (4) erörtern. Sie sollte über den Mechanismus des Vorg: 
im einzelnen noch nichts aussagen. Sie kann allerdings auch als 
naue Wiedergabe dieses Mechanismus aufgefasst werden, der danach 
in einer Umsetzung zwischen CO, Cl, und Cl im Dreierstoss bestünd 
Aber es erscheint auch plausibel, den Vorgang in Teilreaktioneı 
zerlegen. Hierfür käme sowohl ein Mechanismus mit COCI, als auch 
ein solcher mit Cl, in Betracht). 


a) b) 
A000 +01 0, 
COCI + Cl, — COCL, + €1 CO + C1, + 


Da nun COC1 als Zwischenstoff sowieso anzunehmen ist, wäre 
es höchst plausibel, Mechanismus a) als tatsächlich vorhanden anzu- 
nehmen. Aber zwingend ist der Schluss keineswegs. Mechanismus b) 
sowie auch eine Dreierstossreaktion sind vielmehr nicht auszu- 
schliessen. Eine Entscheidung hierüber kann vielleicht aus weiteren 
in Gang befindlichen Untersuchungen über die sensibilisierte Kohlen- 
dioxydbildung erbracht werden. Da diese Reaktion bei höherer 
Temperatur nicht mehr nachweisbar ist, können Zwischenprodukte, 


Ausdrücklich sei darauf hingewiesen, dass mit dieser Begründung auch sämt- 
liche früher erhaltenen Ergebnisse, die A. SKRABAL gelegentlich als falsch bezeichnet, 
in ganz der gleichen Weise erhalten werden. Eine völlig analoge Näherungsannahm 
wird übrigens von jeher verwendet bei der Beschreibung einer Reaktion mit vor- 
gelagertem Gleichgewicht, dessen Vorhandensein als praktisch realisiert angenommen 
wird. [vgl. oben den Übergang von Gleichung (4) zu Gleichung (5)]. 

Es mag wünschenswert erscheinen, dass, wie wir es hier getan haben, in allen 
Fällen genau angegeben wird, welche Grössen den 


anderen gegenüber vernach- 
lässigt werden. 


Aber nur selten ist es möglich, die Berechtigung dieser Vernach- 
lässigungen direkt zu prüfen, weil nur selten die Konstanten der Teilreaktion: 
und die Konzentrationen der Zwischenstoffe zahlenmässig angegeben werden 
können (siehe oben 8.469; übrigens sind für die Bildung 


von Bromwasserstoff 
und für die Bildung von Phosgen im Dunkeln und im Licht Rechnungen ausgeführt 
worden, die solche Prüfung enthalten oder leicht zu ihr ausgestaltet werden können). 
Im allgemeinen aber bleiben diese Abschätzungen heuristische Annahmen, deren 
Berechtigung nur durch den Enderfolg erwiesen wird. ‚Jedenfalls ist so das von 
SKRABAL immer wieder beanstandete Verfahren in sehr vielen Fällen imstande 

wesen, diese komplizierten Vorgänge in bester Übereinstimmung mit der Erfahrung 
zu beschreiben, und es ist nicht abzusehen, wie etwa der heutige Stand der Fo 
schung in der Photochemie ohne unsere Art der Rechnung hätte erreicht wer: 

sollen. 


Max BODENSTEIN. CARL WAGNER 
1) Vgl. M. BopEensTEIn und H. PrLavT, Z. physikal. Chem. 110, 399. 1924, ıı 
besondere 8. 412. 
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für die Kohlendioxydbildung massgebend sind, nicht auch gleich- 
tig bei der Phosgenbildung eine Rolle spielen. Falls nun die Be- 
ligung von COCl für die Kohlendioxydbildung sicher nachgewiesen 
erden könnte (siehe unten), würde also COCl als Zwischenprodukt 
die Phosgenreaktion nicht mehr in Frage kommen. 

Die direkte Rekombination der Chloratome fehlt in diesem 

hema, so dass es für das hier vorliegende Problem müssig ist, zu 
ragen. ob sie sich leicht oder schwierig vollzieht. Aber wenn wir 
cht nur die Beobachtungen bei Zimmertemperatur berücksichtigen 
vollen, sondern auch die nach ganz anderen Gesetzen sich abspielenden 
Umsetzungen bei höherer Temperatur, dann wird diese Frage wieder 
wichtig. Wir kommen zu einer Deutung des gesamten Beobachtungs- 
materials, wenn wir annehmen, dass sich die Rekombination der 
Chloratome in der Gasphase mit oder ohne Dreierstoss nur sehr selten 
vollzieht, so dass nur die neu eingeführte Reaktion 5: COCI- Cl 
- U O0+-C1,, oder aber der Weg über die Adsorption an der Wand 
zu einem Verschwinden von reaktionsfähigen Zwischenprodukten und 
damit zu einem Abbruch der Kette führt. Das ist eine Vorstellung, 
die auch durch Beobachtungen am Chlorknallgas durchaus gestützt 
wird!!). 

Wir brauchen dann noch zwei Annahmen; erstens die, dass das 
Gleichgewicht CO + C12> COCl sich mit steigender Temperatur ziem- 
lich stark zu Ungunsten der Verbindung ÜOCl verschiebt, und zweitens, 
wie durch die Beobachtung einer Kettenreaktion auch für die sen- 
sibilisierte Bildung von Kohlendioxyd geradezu gefordert wird, die 
\nnahme, dass diese sich etwa auf folgendem Wege vollzieht °): 

6. COC1+0,— 00,+C10, 
7. CI0 + C0 > 00,+C01. 

Dann stellen sich die den beobachteten Geschwindigkeitsgesetzen 
zugrunde liegenden Einzelvorgänge folgendermassen dar: 

l. Photochemische Bildung von Phosgen bei Zimmertemperatur, 
wie eben geschildert. 

2. Hemmung dieser Reaktion durch Sauerstoff und sensibilisierte 


Bildung von Kohlendioxyd. Neben und an Stelle von 4: (O+Cl 
01, — C001,-+ Cl tritt bevorzugt 6: COC1+0,— und 
nschliessend 7: Der Abbruch der Kette er- 


l. z.B. J. A. Curistiansen, Z. physikal. Chem. (B) 2, 405. 1929. 
hierzu I. Mitteilung, S. 446. 
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folgt im wesentlichen nicht mehr nach 5: CO01- Co1l>(CO 
sondern nach COC1+C10 (Cl, oder ClO+C10 — O, 
und daneben auch durch Adsorption an der Wand. Die von $cı 
MACHER (11. Mitteilung) gemachten 3eobachtungen werden hierdu: 
wenigstens in grossen Zügen verständlich. Weitere Versuche his 
befinden sich im Gange. 

3. Bildung von Phosgen im Dunkeln oberhalb 350 
vollzieht sich nach dem Zeitgesetz : 

dA[COCL, 

und entsprechend auch ihre Umkehrung. wobei in beiden Fällen deı 
Sauerstoff durchaus nicht hemmt und kein Kohlendioxyd gebildet 
wird. Wie schon erwähnt. weist letztere Beobachtung darauf hiı 
dass die Reaktion 4 nicht über COC1 als Zwischenprodukt verläuft 
Danach bleiben die beiden anderen Möglichkeiten. auf die schon oben 
(S. 470) hingewiesen wurde, der Weg über Cl, und der von ihm nicht 
erheblich verschiedene über eine Dreierstossreaktion von (CO. (1 
und 

4. Belichtung von Kohlenoxyd und Chlor, sowie von Phosgen 


oberhalb 350° bewirkt Bk schleunigung der Einstellung des Gleich 


gewichts ohne merkliche Änderung von dessen Lage?). Das ist aus 


vorstehendem ohne weiteres verständlich. Die Be liehtung schafft 
Chloratome., die nicht so rasch rekombinieren. dass das Dunkelegleich- 
gewicht CI, 2” 2 Cl praktisch eingestellt ist. Die „„Katalyse‘‘ der beiden 
inversen Reaktionen CO + 01, > COt 1, wird also durch Erhöhung deı 
Chloratomkonzentration verstärkt. Auch bei tieferen Temperatureı 
ist keine Änderung der Lage des Gl ichgewichts durch Belichtung zu 
erwarten, nur ist dies nicht ohne weiteres experimentell nachweisbaı 
weil in diesem Falle das Gleichgewicht praktisch vollständig zugunsten 
des Phosgens liegt. 

5. Bei etwa 300° findet die photochemische Bildung von Phosgen 
nach dem Zeitgesetz 

dt 

ohne Hemmung durch Sauerstoff statt, und ohne dass Kohlendioxy« 
entsteht (vgl. III. Mitteilung). Die erste Potenz, mit der die absoı 


!) M. BopEnsTein und H. Pravrt, loc, eit. ®) F. WEIGERT, Ann. Phys 
24,55. 1907. Vgl. ferner III. Mitteilung. 
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rte Liehtenergie eingeht, beweist, dass nicht eine Rekombination 
n Chloratomen oder ein analoger Vorgang die Ketten abbricht; die 
ichung führt vielmehr zu der Vorstellung, dass diese Rekombina- 
n sich praktisch ausschliesslich auf dem Wege über die Wand voll- 
ht. Die mehr oder weniger grosse Wirksamkeit der Wand macht 
h auch in der eigenartigen Herabsetzung der Geschwindigkeit auf 
Beträge von der Grössenordnung bis zu ein Drittel bemerkbar, die in 
r I11. Mitteilung als Trocknungseffekte angesprochen waren, und 
nach inzwischen gemachten Beobachtungen keineswegs immer so 
selmässig sind, wie damals gefunden wurde. 
” Die für die Deutung der verschiedenen Reaktionswege gemachten 
2 \nnahmen erscheinen durchaus ungezwungen. Manche lassen sich 
hi: 


eiter durehführen, als hier geschehen ist. so dass hier und da auch 
ınnähernd zahlenmässig angegeben werden kann, welches die Grösse 
a der einzelnen Konstanten sein müsste, damit das ganze System mit 
\ ht den Beobachtungen in Einklang ist. Wir wollen das hier aber nicht 
2% näher ausführen, da auch noch nicht alles so geklärt ist, wie das 
wünschenswert erscheint. Insbesondere für die sensibilisierte Bildung 
von Kohlendioxyd und für die photochemische Phosgenbildung bei 
twa 300° sind weitere Messungen notwendig, welche die Rolle der 
Wand und einige andere Fragen näher untersuchen sollen. Diese sind 
m Gange; nach ihrem Abschluss wird zusammenfassend zu be- 


chten sein. 
Deutung des Zurückbleibens der Reaktion bei Zimmertemperatur 
bei geringen Drucken. 


Wie bereits erwähnt. kann das Zurückbleiben der Geschwindig- 


keit der Liehtreaktion bei Zimmertemperatur im Gebiet kleiner Drucke 


nter dem sonst bestätigten Gesetz dadurch gedeutet werden, dass 
ısser durch die Reaktion 5: COCl+ (CO+Cl, auch ein Ab- 
ruch von Reaktionsketten dadurch stattfindet, dass Chloratome bzw. 
COCI-Radikale an die Wand gelangen und dort durch Adsorption 
stgehalten werden, bis eine Umsetzung mit einem anderen Chlor- 
tom bzw. COCI-Radikal erfolgt. 

Um die Gesetzmässigkeiten dieses Mechanismus im einzelnen zu 
rhalten!), möge das Problem in folgender Weise idealisiert werden. 
1) Die analoge Rechnung für die Bromwasserstoffbildung im Licht hat kürz- 

W.Jost (Z. physikal. Chem. (B) 3, 95. 1929) durchgeführt. Über die Wirk- 
nkeit der Wand als Adsorbens gerenüber freien Halogenatomen und damit sozu- 
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Das Reaktionsgefäss sei von planparallelen, ebenen Wänden 

genseitigen Abstand 2x, begrenzt gedacht und im übrigen sch: 
gross, während die tatsächlichen Dimensionen etwa 2><4>< 20cm 
waren. Der Abstand eines allgemeinen Punktes von der Mitteleben. 
sei mit x bezeichnet. Dann ist die Gese 'hwindigkeit der Phosg: 
bildung noch eine Funktion des Ortes x. weil auch die Konzentration: 
der Zwische :nprodukte Funktionen des Ortes r sind. Auf der recht 

Seite von (1) und (2) treten dann jeweils D,.- 3 und Dar: 33 
als Zusatzglieder auf, die der Diffusion von Cl bzw. COCl in R 
tung gegen die Wand Rechnung tragen. Hierin bedeuten D,, und 
die Diffusionskonstanten von und in dem betreffenden 
Gasgemisch. Wenn die Geschwindigkeit der Teilreaktion 3: k,-[CO« 

auch gross gegen das Zusatzglied Du: 323 ist, dann sind 
näherungsweise Cl und COC1 auch weiterhin durch die Beziehung (5) 
miteinander verknüpft, d. h. es herrscht überall Gleichgewicht in bezug 
auf die Reaktion C(1+COz> COCI. An Stelle von (3) unter gleich- 
zeitiger Substitution von (5) tritt ferner: 


10 
FERNE: 
Hier führen wir die analoge Voraussetzung wie oben ein. das 
die linke Seite von (10) klein gegen 2 [I ns] ist und somit als subtrak 
tives Glied neben 2 [Js] vernachlässigbar ist. Diese Differential- 


gleichung ist sodann zur Berechnung von [CT) als Funktion von 
zu benutzen. Als Grenzbedingungen sei angenommen [EN=0!) an 


den beiden Wandebenen, also für x +2, und =—x,. In dieseı 


Form lässt sich die Differentialgleic hung (10) in elementarer Weise 
“zwar nicht lösen, aber man kann durch Einführung folgender Suh 
stitutionen ?) einen gewissen Einblick in die zugrunde liegenden funk 


tionalen Abhängigkeiten gewinnen: 


sagen als Katalysator für deren Rekombination. liegen auch gelegentlich ander 
reaktionskinetischer Untersuchungen analoge Erfahrungen vor. Vgl.z. B. Sr.v. 
DANY und M. PorLaxyı, Z. Elektrochem. 33, 554. 1927. W. SEMENOFF, Z. physik 
Chem. (B) 2, 161. 1929. 

!) Genauer gesagt: klein gegenüber der Konzentr: ıttıon an Cl im Inneren d« 
Reaktionsgefässes, 2) Die oben eingeführte Gröss: n ist das Verhältnis der Chloratoı 
konzentration zu derjenigen, wie sie ohne Diffus sion zur Wand vorhanden sein würd: 


. 
| 
| 
. 


photochemische Bildung von Phosgen. IV. 


k. 
ibs] K, Ot 


k, - [CO] - [Jans] 
[CO] K 


Keocn 


Dann erhält man an Stelle von (10): 


D, Deoer' 


(14) 


t den Grenzbedingungen 7—=0 für E=+1l und & Il. Daraus 

ot, dass die Hilfsgrösse „ als Funktion von £&, sowie den übrigen 
Reaktionsbedingungen nur durch eine Kombination der letzteren in 
Form des Parameters u bestimmt ist. Dann aber gilt auch für den 
räumlichen Mittelwert [UI] der Chlorkonzentration, der für die Ge- 
schwindigkeit der Phosgenbildung nach 4 massgebend ist: 


- 


worin bedeutet: 
fin) -Inds, (16) 


ınd für den räumlichen Mittelwert der Phosgenbildungsgeschwindig- 


keit ergibt sich: 
Ta 


-k, -[CO]- [CL] - [C1 


Keorı 
= [Jans] 2. 2. Ol, u). (17) 


Dieser Ausdruck unterscheidet sich von dem oben abgeleiteten (9) 
nur durch den Faktor f(u) !). Das bedeutet aber, dass auch die 
Geschwindigkeitskoeffizienten #, soweit sie nicht überhaupt konstant 
sind, sich allein als Funktion des Parameters „ darstellen lassen sollen. 

Für das folgende ist es zweckmässig, zunächst eine spezielle Vor- 
‚ussetzung über den Nenner vor der Wurzel in (14) einzuführen. 
Hier ist nämlich wahrscheinlich entweder das erste oder das zweite 
(Glied gegenüber dem anderen zu vernachlässigen. Da die Diffusions- 


1) f(«) kann also auch als Verhältnis des Geschwindigkeitskoeffizienten x zu 
ssen Grenzwert bei hohen Drucken aufgefasst werden. 
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tischen Wirkungsquerschnitte von 


durch man eine kompliziertere Abhängigkeit erhält; vgl. 


erhalten: « proportional Pet: 


oben eingeführte Annahme 
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koeffizienten grössenordnungsmässig gleich sind, kommt es also 

wesentlichen auf den Wert von an. Ist die Bilduı 

wärme von (OClaus CO und CI! nur mässig gross 10000 cal 

so sind bei den hier in Betracht kommenden Kohlenoxydpartial- 

drucken auf Grund der NErnstschen Näherungsformel nur klein 


Werte für . zu erwarten; also ist das zweite Glied gegenüber 


dem ersten zu vernachlässigen. Weiterhin ist [J,,.| proportional der 
(konstanten) auftreffenden Lichtintensität, sowie der Konzentration 
der Chlormoleküle. Wird ferner angenommen. dass der Diffusions- 
koeffizient der Chloratome umgekehrt proportional dem Gesamt- 
druck P ist?), und führt man auch an Stelle der übrigen Konzentra- 
tionen Partialdrucke ein, so erhält man für « folgende Proportionali- 
tätsbeziehung?): 


proportional P-Vpcoo' (18) 


!) Zur Abschätzung von Qrorır Steht nämlich folgender Weg offen: Zunächst 
man aus dem Temperaturkoeffizienten der Geschwindigkeit der Dunkel 
reaktion die Temperaturabhängigkeit von k, berechnen, da die Konzentration der 


Chloratome als Funktion der Temperatur durch die bekannte Dissoziationswärm« 
von (I, gegeben ist, 


kann 


Für die Lichtreaktion ist ausser der Gleichgewichtskonstant: 
Kcocrı noch die Geschwindigkeitskonstante k, massgebend. Letztere kann maı 
aber wohl mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit einfach durch die Zahl der Zusamme:ı 
stösse zwischen (’OCl und (Cl ohne merklichen temperaturabhängigen Ausbeut: 
faktor (Aktivierungswärme) als gegeben annehmen. Dann kann man aus den 
Temperaturkoeffizienten für die Geschwindigkeit der Lichtreaktion auf die n« 
unbekannte Temperaturabhängigkeit von K,ıncy schliessen und erhält damit Q,%9, 
Eine vorläufige Berechnung liefert einen grössenordnungsmässigen Wert von 5000 ca 
Mangels besserer Kenntnisse wurde hierbei die pro Volum- und Zeiteinheit absoı 
bierte Lichtenergie lediglich proportional der Konzentration der Chlormolekül: 
gesetzt, ohne der Temperaturabhängigkeit des Absorptionskoeffizienten Rechnun; 
zu tragen. Wegen der noch erheblichen Unsicherheit in der numerischen Aus 
wertung sei im einzelnen auf diese Rechnung nicht näher eingegangen. 


2) Das ist eine ziemlich grobe Annäherung. Tatsächlich wären die gaskin: 


CO und COCT, spezifisch anzusetzen, w‘ 
hierzu W. Jost, loc. ci! 


[CO] 
3) Wäre entgegen der oben gemachten Annahme {,— >], so würde man 


Dieser Ansatz führt jedoch zu erhebliche: 


Widersprüchen mit den experimentellen Ergebnissen, so dass auch hierdurch d 


(CO) 
K <=] gerechtfertigt ist. 


| 


über 


| der 
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ımt- 
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Trägt man die einzelnen gefundenen Werte!) x als Funktion von 

Vpeo‘'Por, auf (Fig. 1), so ist also zu erwarten, dass die einzelnen 

Punkte einen einheitlichen Kurvenzug bilden. Tatsächlich ist das 
h mit hinreichender Annäherung der Fall. 


Grenzwert für # bei hohen Drucken 


V Pcı,' Pco 


Bei sehr kleinen Drucken ist schliesslich die Reaktion 5: 
COCI+C1— CO+ Cl, im Inneren gegenüber der Wirkung der Wand 

vernachlässigen, also auch das Glied mit 7°? in der Differential- 
gleichung (14) und man erhält die sehr einfachen Lösungen: 


ul — &%) (19) 


ınd weiter gemäss (16): 
Fu) (20) 


Das bedeutet, dass die durch die Punkte in Fig. 1 hindurchzu- 
Iegende Kurve bei kleinen Werten von z in eine durch den Nullpunkt 
des Koordinatensystems laufende Gerade übergehen soll. Auch diese 
Forderung der Theorie dürfte innerhalb der allerdings recht weiten 
Fehlergrenzen erfüllt sein. 

Rechnungen über den Absolutwert von u bzw. über die (srössen- 
rdnung der Drucke, bei dem der Einfluss der Wand merklich wird, 
sollen in vorliegendem Falle nicht wiedergegeben werden, da die 
Absolutwerte der einzelnen Konstanten %,, k, und A,..; noch nicht 


5 


1) Hierbei wurden sämtliche ausgeführten Versuche berücksichtigt, soweit sie 


den hier gezeichneten Abszissenbereich fallen. 
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mit hinreichender Sicherheit berechenbar sind. Setzt man jedsch 
Werte ein, die einigermassen plausibel erscheinen können (vgl. Anm | 
auf S. 476). so bleibt man in hinreichender Übereinstimmung mit «eı 
Erfahrung!). 

Zusammenfassung. 

Diese Mitteilung berichtet: 

l. Über eine wesentliche Verbesserung der Vorstellungen übe: 
den Mechanismus der Bildung von Phosgen. Sie liegt in der Annahm« 
gut wie gar nicht eintritt, dass dafür vielmehr eine Reaktion ver- 
antwortlich ist: 


dass die direkte Rekombination der Chloratome in der Gasphase s 


Das führt zu einer völlig ungezwungenen Deutung der photo- 
chemischen Phosgenbildung bei Zimmertemperatur, es führt durch 
die Annahme der Reaktionen 


Cl 


zu einer, allerdings noch nicht in allen Einzelheiten durchführbaren 
Deutung der sensibilisierten Bildung von Kohlendioxyd, und es führt 
mit der weiteren Annahme, dass die Gleichgewichtskonzentration von 
COCI mit steigender Temperatur stark zurückgeht, zu einem Ver- 
ständnis der Veränderungen, welche die photochemische Bildung von 
Phosgen und Kohlendioxyd mit steigender Temperatur erleiden. 

2, Über Versuche, bei denen die photochemische Phosgenbildung 
bei Zimmertemperatur bei niedrigen Drucken gemessen wurde. Hier 
wurde beobachtet, dass die Geschwindigkeit von etwa 30 mm Hg an 
zurückbleibt hinter der, welche nach den oberhalb dieses Druckes 
gemachten Beobachtungen zu erwarten ist. Dafür liess sich eine auch 
quantitativ wenigstens näherungsweise durchführbare Deutung finden 
in der Vorstellung. dass bei diesen Drucken neben dem Verschwinden 
der Chloratome im Gasraum durch die oben gegebene Umsetzung auch 
Diffusion derselben an die Wand und dort erfolgende Rekombination 
sich bemerkbar macht, wodurch die für den Umsatz massgebende 
Konzentration der Chloratome verkleinert wird. 

Die Arbeit ist im Physikalisch-chemischen Institut der Universität 
Berlin ausgeführt worden, in welchem damals Sam LEXxHer als fellow 
International Education Board, CARL WAGNER als Stipendiat der Not- 
gemeinschaft der Deutschen Wissenschaft arbeitete. 

1) Über die Durchführung derartiger Rechnungen vgl. insbesondere W. Jos 
loc. eit. 
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Vorläufige Mitteilung. 
Bemerkung zur Erklärung der an Ca,-Derivaten 
gefundenen Orientierungspolarisation. 
Von 
A. Schleede, G. Jung und A. Hettich. 
(Aus dem Chemischen Institut der Universität Greifswald.) 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 14. 5. 29.) 


EBERT, EISENSCHITZ und v. HARTEL!) berichteten vor einiger Zeit 
iber Bestimmungen der Molekularpolarisation von (€ «@,-Verbindungen. 
Sie berechneten nach der Gleichung 

> > > 
P, = P- Piest 


die Orientierungspolarisationen P, als Abnahme der Molekularpolari- 


sation des gelösten bzw. flüssigen Stoffes beim Übergang in den festen 


Zustand. Sie deuten die in einigen Fällen erheblichen Werte der 
Differenz P, als ein sogenanntes festes (natürliches) Dipolmoment des 
Moleküls. Die genannten Verfasser sehen dies als einen experimen- 
tellen Nachweis pyramidenmässig gebauter Methanderivate an. 
Diese Deutung ist nicht zwingend, da noch eine andere Erklärungs- 
möglichkeit besteht. Diese wird nahegelegt durch die Tatsache, dass 
die grössten P,-Werte an Üa,-Derivaten mit langen Seitenketten und 
polaren Seitengruppen (z.B. CO) beobachtet wurden. Die nach- 
folgenden schematischen Skizzen geben ein Bild von der wahrschein- 
lichen Bauweise der von EBERT, EISENSCHITZ und v. HARTEL unter- 
suchten Substanzen?). Eine Richtung der in den Seitenketten ent- 
haltenen polaren Gruppen im elektrischen Feld ist möglich infolge 
ler sogenannten freien Drehbarkeiten und Verbiegungen in der Kette. 
Die Hinderungskräfte sind dabei infolge der grossen Entfernung der 
polaren Gruppen wahrscheinlich gering gegenüber denjenigen, die beim 
Einbau in den Kristall hinzukommen. Es ist bisher nicht beachtet 


!) EBERT, EisenscHitz und v. HArTEL, Z. physikal. Chem. (B) 1,94. 1928. 
2) Die vollständigen Moleküle erhält man bei Annahme eines tetraedrischen 
ıes des zentralen Kohlenstoffatoms, indem man um 90° dreht und an einer 
h das zentrale Kohlenstoffatom gehenden, senkrecht zur Drehachse gelegenen 
ene spiegelt, bei Annahme eines pyramidalen Baues dagegen, indem man nur 
90° dreht. 


| 
| 479 

| 
edöoch 
nn 
It «er 

ubeı 
Se so 
VEr- 
h« | 
lurch 

Jost, 


480 A.Schleede, G. Jung und A. Hettich, Bemerkung zur Erklärung usw 


Br 


Pentaerythritbromid . 
Methylester der Orthokohlensäure 
\thyvlester der Örthokohlensäure 


Pentaery thrittetraacetat 


Methylesterder Methantetracarbonsäure 
a 


CH 
Fig. 1. 


worden. dass dann ein von deı (resamtsymmetrie des Moleküls unab- 
hängiger Beitrag zur Molekularpolarisation P existieren muss. 
da die Moleküle im Kristall starr sind bei der Berechnung 
Differenz P,=P— P,.. in Erscheinung tritt. 
Um eine Entscheidung zu treffen. ob diese Interpretation 
an Derivaten gefundenen Orientierungspolarisation richtig 
haben zwei von uns!) eine Untersuchung der Temperaturabhängig 
keit der Molekularpolarisation begonnen. Die Molekularpolarisation 
von starren Molekülen mit dem Dipolmoment « beträgt nach Depyr: 
u” 
b 
Fig. 2. 
Die Berechnung deı Molekularpolarisation eines symmetrische: 
aber unstarren Moleküls (von der Form Fie. ?: das Molekül kann 
bei B geknickt werden) hat dagegen ergeben: 


Eine ausführliche Publikation erfolgt in einem deı nächsten Hefte 
dieser Zeitschrift. 


I) JunG und SCHLEEDI 


P 
CH, CH, 
CH, ( CH 
pP 
. 
() 
| CH, ( cH, 
P 
CH C CH 
P,= 154 
CH, CH, 
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Berichtigung zur Abhandlung: 
Über die thermische Chlorwasserstoffbildung. 


Von 
J. A. Christiansen. 


(Eingegangen am 13. 4. 29.) 


In meiner oben erwähnten Arbeit!) hat sich leider ein Schreib- 
‚ler eingeschlichen: Seite 426 steht im Ausdruck für log 
statt 7 Dadurch wird w, die Wahrscheinlichkeit für die Re- 


ıktion zwischen Br und H,, etwa 1 pro see, statt-etwa !/,, pro sec. 


Da nun andererseits die Wahrscheinlichkeit einer Verschiebung um 

2cm etwa !/, pro sec beträgt, sieht man, dass die Wahrscheinlichkeit 

ınab- einer „.Wandreaktion“ kleiner als die Wahrscheinlichkeit einer Re- 
ıktion mit H, wird. Die Übereinstimmung zwischen Theorie und 
Experiment wird infolgedessen durch die Korrektur verbessert. 


1) Z. physikal. Chem. (B) 2, 405. 1929. 


Kopenhagen, 11. April 1929. 
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Berichtigung zu der Mitteilung: 
„Zur Theorie der heterogenen katalytischen Reaktionen. 
Multipletthypothese. Modell der Dehydrierungskatalyse“ '). 
Von 


A. A. Balandin. 


(Eingegangen am 25. 4. 29.) 


In der genannten Arbeit ist folgendes zu korrigieren: 


S.301 Zeiled von untenlies109'23’ statt 109-.28° 

» Aluminium(XÄ=1-43A) . Zinn(Ä=1-40A) 

„309 „ 5 vonoben „ des Cyclohexens „ des Cyclohexans 

„309 „10 „ des Cyclohexens „ desCyelohexadiens 

„310 „ Svonunten „ Uycelohexadienring „ Cyelohexenring 

» Uyelohexadien „ Cyelohexen. 
Ausserdem ist in der Tabelle auf Seite 304 Zinn — Sn 140 A — 


aus der Klasse 7”. in die Klasse der Tetraedergitter zu übertragen. 
In der Fig. 7, Seite 302, ist Pb zweimal eingetragen. Das untere Pb 
muss durch Pd (Palladium) ersetzt werden. Auch ist Sn zu streichen, 
welches irrtümlich in diese Kurve eingetragen ist. 


1) Z. physikal. Chem. (B) 2, 289. 1929. 


Druck von Breitkopf & Härtel in Leipzig. 
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